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Körpern,  wie  Xanthin,  Cilffein  u.  s.  w.,  sind  im  Allgemeinen  als  Harnstoffderivate 
(Ureide  resp.  Diure'ide)  von  Dicarbonsäuren  2U  betrachten. 
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Organismus  von  hervorragendem  physiologischem  Interesse.  Eine  der  wichtigsten 
und  zugleich  die  am  längsten  bekannte  ist  die  Harnsäure  selbst. 

tt.  PttssLBR,  Ann.  217,  pag.  30$.  185)  Gbuiardt,  Lchrh.  org.  Ch.  i,  pag.  616.  186)  FiscmcR, 
11.  Rbssk,  Ann.  231,  pag.  3361.    187)  Kochlkdek,  Ann.  73,  pag.  56.    1S8)  Rocklsdkr  u. 

Schwarz,  Joum.  pr.  Chem.  63,  pag.  129.  189)  Anijreasch,  Monatsh.  Chem.  1882,  paj;.  433. 
igo)  Rakvkk,  Ann.  127,  p:it,'.  i.    191)  Dcr<.,  Ann.  130,  129.    lyz"»  Men«chutkin,  Ann.  182, 

pag.  70.  193)  Gkiaiaux,  Bull.  !.uc.  chim.  ^2)  31,  pag.  146.  194)  Bakyer,  Ann.  135,  pag.  312. 
195)  Nencki,  Ber.  1872,  pag.  886.  196)  Conrad  u.  GirmxKiT,  Ber.  1881,  pag.  1043- 
197)  MOLDER,  Ber.  1879,  pag.  3309.  198}  Barver,  Ann.  127,  pag.  199.  199)  Crrssolb, 
Ber.  1883,  pag.  II 33.  200)  V.  Mkykh  u.  Mür.i.ER,  Ber.  1883,  pag.  608.  201)  Conrad  u. 
GuTHZElT,  Ber.  1882,  pag.  2844.  202)  I'unt  r,  Phil.  Trnns.  1818,  pag.  420.  203)  Brii  <;TElN, 
Ann.  107,  png.  176.  204)  nKKii.xRin,  I.chrb.  i,  pag.  57S.  205)  MfTPi.K,  IUt.  18S1,  pag.  1060. 
206)  GKE4JUKV,  i'hilos.  Magaz..  24,  pag.  jSj.  207)  Grimau.k,  Bull.  suc.  cliiiu.  (2)  31,  pag.  535. 
208)  TRZONSKit  Ber.  1883,  pag.  1057.  209)  NRNCRlt  Ber.  1871,  pag.  722.  210)  Dci«., 
Ber.  1872,  pag.  45.  211)  Fwck,  Ann.  132,  pag.  298.  212)  MuuDRRt  Ber.  1879,  pag.  465. 
213)  Thorne,  Chem.  soc.  Jouro.  1881,  Bd.  I,  pag.  543.  214)  Kooweis,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  12. 
215)  Friiv-chk.  Ann.  29,  pag.  331;  32,  pag.  316.  216)  Ijebu;,  Ann.  33,  \>n^.  120.  217)  Gme- 
LIN,  Handb.  \',  pag.  320.  218)  Dl.N<il.tK's  polytechn.  Jiuirn.  132,  pag.  54,  136;  144,  pag.  ü8; 
145,  pag.  156;  146,  pag.  236;  150,  pag.  397,  151,  pag.  207;  152,  pag.  65;  153,  pag.  212. 
219)  Grrharut  it.  Laurent,  Ann.  cfaim.  phys.  (3)  24,  pag.  175.  220)  Whkklrr,  Zcitschr. 
Oiem.  1866,  pag.  746.  221)  Strecker,  Ann.  ii8,  pag.  151.  222)  Grwaux,  Ann.  dum. 
phy».  (S)  II.  pag.  356.  223)  Dcrs.,  Journ.  pr.  Chein.  (2)  8,  pag.  408.  224)  FoNOMAREFK,  Bull, 
soc.  chim.  (2)  18,  pag.  97.  225)  Me.nschutkin,  Ann.  172,  i»:ig.  74.  226)  .Maovier,  Bull.  9,ac. 
chini.  (2)22,  pag.  56.  227)  ScUABUS,  Jahrcsber.  1854,  p-iy.  A7o.  328)  vom  Kaih,  Mbcn.i.  j&oo, 
pag.  326.  229)  SCHABOS,  Ebcttd.  1862,  pag.  359.  230;  BasarqW,  Ber.  1872,  pag.  477. 
231)  ToLLRNS  u.  Wagner,  Ann.  t66,  pag.  321.  232)  Andrkasch,  Ber.  1881,  pag.  1447; 
Monatsh.  Chvm.  1881,  pag.  276.  233}  Limpricht,  Ann.  111,  pag.  133.  234)  Ruduokaja, 
Ber.  1885,  Ref.,  pa^^  609.  235)  Tollkns,  Ann.  175,  pag.  227.  236)  Hi  asiwi  tz,  Journ.  pr. 
Chem.  69,  pag.  100.  237)  LuscHMJüT,  JaUrcsbcr.  1865,  paj;.  65S.  238;  Grimau.x,  Rull.  soc. 
chim.  (2)  32,  pag.  I20.  239J  PONUiUREtf,  Ber.  18S5,  p.ig.  yüi.  240)  DtssAlCNES,  Ann.  97, 
päg  342.  241)  Maly  u.  Hinteregger,  Ber.  188t,  pag.  723,  893.  242)  Stenhovse,  Ann.  45, 
pag.  371;  461  pag.  229.  243)  RocHUtosR,  Ann.  73,  pag.  57.  244)  Mknschutkin,  Ann.  178, 
png.  202.  245)Calm,  Ber.  1879,  pag.  624.  246)  AnüRRASCH,  Monatsh.  Chem.  1882,  pag.  436. 
247)  Hlasiwktz,  Ann.  103,  pag.  200.  248J  Hofmann,  Chem.  Centi.ill  l.  1S61,  paj^.  734, 
249)  Ders.,  Ber.  1S70,  png.  763.  250)  Dcrs.,  Rer.  1S69,  pag.  688.  2511  Bi.ui;!  k.  Rlt.  1879, 
pag.  1856.  252J  LANUGKfcHk.,  Ber.  lis/J,  pa<;.  1590.  253)  Henry,  iicr.  iJiyi,  pag.  644. 
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NH  — CO 

I  I 

Harnsäure,  CiH.N.O,  =  CO     C  —  NH>.      .    Die  Harnsäure  wurde 

I         II  ^CO 

NH  — C  — NH-^ 

zuerst  als  Hauptbestandtheil  von  Blascnsteinen  1776  von  Scheei^  (i)  und  fast 
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pag.  121.  292)  KossLT,  Zcitschr.  physiol.  Chem.  6,  pa*».  422.  293)  Streckrr,  Ann.  108. 
pag.  129.  294)  E.  FiSCHER,  Ber.  1882,  pag.  453.  295)  Makcet,  Essay  on  thc  chemical  hts- 
tory  etc.  of  calculous  disordres.  Ix>ndon  1817,  pag.  95.  296)  Wöia.ER  u.  Liebig,  Ann.  36, 
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Zcitschr.  physiol.  Chem.  8,  pag.  395.  304)  Weiske,  Zeitschr.  f.  Biol.  11,  pag.  254.  305)  Jacob- 
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Centralbl.  1842,  pag.  303.  347)  IlBCKEL  tt.  SkmAGOENtlAUFFKN,  Compt.  rend.  94,  pag.  802. 
348)  Schmidt,  Ann.  217,  pag.  306.  349)  Schmidt  u.  Pkessler,  Ann.  217,  pag.  287.  350)  Mrr- 
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365)  RrNGR,  Materialien  zur  Phytologie,   pag.  146  (1S20);   Schweich;.  Joum.  31,   pag.  208. 
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3.  Aufl.  VH,  pag.  492.  370)  Jobst,  Ann.  25,  pag.  63.  371)  Mulubr,  Ann.  28,  pag.  314. 
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pag.  368.  377)  Ders.,  Ann.  46,  pag.  22S.  378}  Martius,  Ann.  36,  png.  93.  379)  IJkrtiiemoT 
tt.  Decuastelus,  Ann,  36,  p.ig.  9ü.  jSü)  Ar  iHKi.D,  Jahresber.  1865,  pag.  632.  381)  ScuuR> 
UMMER,  Chem.  news  48,  pag.  224.  382)  Nicholson,  Ann.  62,  pag.  71.  3S3)  Grosschoivfi 
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gleichzeitig  von  Bf  kt.MAX  (2)  beobachtet  und  anfangs  als  »Blasensteinsäurec 
(Aci(ü  hiioardique,  Acide  /if/iiquc)  bezeichnet. 

Pearson  (3)  schlug  den  Namen  mrit  oxiiit-^  vor.  Foi'R<_R<n'  (4)  nannte  die 
Saure  zuerst  iaciäe  urique*.  Ltf.big  (5;  erimUclle  1835  die  Zusammensetzung. 
Die  eiste  eingehende  Untersuchung  der  Harnsäure  und  ihrer  Derivate  wurde  1838 
von  WöHLBR  und  Liemg  (6)  ausgeführt.  Umfangreicbe  Arbeiten  von  Schuepbr 
(7—9)  und  namentlich  von  Baevbr  (10^14)  lehrten  weitere»  sehr  zahlreiche 
Derivate  der  Hamsfture  kennen.  Die  Frage  nach  der  Constitution  der  HamsSure 
selbst  wurde  eist  1884  von  £.  Fischer  (15)  zum  Absdiluss  gebracht 

Vorkommen.  Die  Harnsäure  ist  als  Produkt  des  regressiven  Stoflwechsels 
in  dem  Harn  der  meisten  hdher  oigsnisirten  Thiere  vorhanden.  Von  einem  ge- 
sunden, erwachsenen  Menschen  werden  täglich  im  Durchschnitt  etwa  0*5  Grm. 
der  Säure  durch  den  Harn  ausgeschieden;  ihre  Menge  tritt  hier  also,  wie  bei 
allen  fleischfressenden  Säugethieren  gegen  die  des  ausgeschiedenen  Harnstoff«  weit 
zurüclc.  Der  hippursäurehalti^je  Harn  der  pflanzenfressenden  Säugethiere  enthalt 
gewöhnhch  keine  Harnsäure;  mitunter  finden  sich  aber  kleine  Mengen  darin  vor, 
und  bei  jungen  Thieren  scheint  dies  die  Regel  zu  sein  (i6,  17).  In  sehr  viel 
grösserer  Menge  als  im  Säugethierham  ist  die  Harnsäure  im  Harn  resp.  den 
Excrementen  der  Vögel,  der  Reptilien  und  ineler  wirbelloser  Thiere  (Insekten, 
Spinnen,  Krustenthiere)  vorhanden,  wo  sie  diejenige  Verbindui^  ist^  in  deren 
Form  der  Stickstoff  aus  dem  Organismus  vorzugsweise  au$geschieden  wird.  Sie 
ist  daher  ein  weswtlicher  Bestandtheil  des  Guanos  (der  Excremente  von  See* 
vögeln)  (19^21).  Die  getrockneten,  weissen,  erdigen  Schlangenexciemente  bc- 


Journ.  pr.  Chtni.  49,  png'.  317.  386)  PtTcrTTT,  Arch.  Pharm.  (2)  84,  pag.  loS.  3S7)  C\7:k- 
NEUVK  U.  Caillol,  Bull.  '■oc.  chini.  (2)  27,  pag.  199.    38S)  LeoRIP  U.  PkTIT,  Ebcnd.  27,  paj;.  290. 

389)  Versmann,  Arch.  Phann.  (2)  68,  pag.  14S.  390)  Poixacli,  Jahrcsbcr.  1857,  pa^'.  412. 
391}  Thohpson,  Zeitschr.  anaL  Chem.  1872,  pag.  203.  392)  Claus,  Ebend.  1865,  pag.  205. 
393)  WjjYaicii,  Ebend.  1873,  P*&  >04*  394)  Markownucoff.  Ber.  1876,  pag.  1312.  395)  Edsr, 
DWGiaa's  polyt.  Joam.  93 1,  pag.  445,  526.    396)  Commaille,  Zeitsdir.  analyt.  Chem.  1876, 

pag.  474.  397)  CRKENf,  Jahrcsbcr.  187S,  png.  S71.  398)  SrAiiLSCHMfDT.  Por:<j.  Ann.  112, 
png.  441.  399)  Stkauch,  Vicrtclj.  Pharm.  16,  pag.  167.  400)  STE.HHOi'fK,  Ann.  102,  p.if,'.  124, 
401)  Dcrs.,  Jahrcsbcr.  1856,  pag.  815.  402)  AirBERT,  Dincler's  polyt.  Journ.  206,  pag.  500. 
403)  Pfapf,  Bbbzbuus*  Jabfcsber*  12,  pag.  261.  404)  Strauch,  Viertatj.  Phaiiii.  16,  pag.  174. 
405)  ScHWARZEKBACH,  ChctD.  CmtfalbL  t86i,  pafi^.  989.  406)  Tamrst.  Jahresber.  i88r,  pag.  1087. 
407)  Strrcker,  Ann  123,  pag.  360.  408)  RoSBHGARTEN  u.  STRECKER,  Ann.  157,  pag.  i. 
4(xi')  Scm'i.TZEN ,  Zeitschr.  Oicni.  1S67.  p:ii;.  614.  410J  Maiy  und  HiNTKRKnnF-R,  Mnnnt-h, 
Chcm  1S82,  paj;.  85.  411)  TiLDE"*.  Joum.  pr.  CIiliii.  96,  paj^.  371.  412)  Ders,,  Ebcnd.  98, 
pag.  ^45.     413)  S(  iiMiDi  und  BlEUEKMAMN,  Bcr.  pag.  813.    414)  Herzog,  Ann.  26, 

pag.  344;  29,  pag.  171.    415)  MULDBR,  BSRZBUUS*  Jabicsbcr.  17,  pag.  302.   416)  OsTCRHAVER, 

Bcr.  1885»  pag.  2298.  417)  Seugsohn,  Zeitscbr.  Cbem.  1867,  pag.  394.  418}  I&ntsrbbrcer, 
Atm.  82,  pag.  316.  419)  Kohl  q.  Swoboda,  Ann.  83,  pag.  341.  420)  Scrabus»  Jahiesb.  1854, 

png.  503.  421)  HT.A<nrr:T7,  Ann.  142,  pnf^.  226.  422)  WiTT'JrFPf,  Viertclj.  Pharm.  5,  pag.  282. 
423)  Korrn,Ki>r.R,  Wien.  akad.  Ben  1S50.  Juli.  paj;.  96.  424)  ScH.Mit)  !  u.  Srrnu.iNG,  Ann.  228, 
pag.  141.  425)  Neide,  Inaug.-Disscrt.  Freiburg  1883.  426)  Unger,  Togo.  Ann.  65,  pag.  222. 
427)  Ders.,  Ann.  58,  pag.  18.  428)  Ders.,  Ann.  59,  pag.  58.  429)  Gorof-BeSAKiz  u.  WILL, 
Ans.  69,  pag.  117.  430)  Barrsswü^  Ann.  Iis,  pag.  128.  431)  Vmotow,  Zdtadir.  Chcm.  1866^ 
377*  43^)  Prcile,  Ann.  tS3,  pag.  141.  433)  Nbubauer  u.  Kkrmbr,  Atta.  loi,  pag.  318» 
434)  Drechskl,  Joum.  pr.  Chcm.  (2)  24,  png.  44.  435)  Kkrnkr,  Ann.  103,  png.  249. 
436)  Caprantca,  Zcftschr.  p)iysioi.  Chem.  4,  pag.  233.  437)  Kkrni  k,  Ann.  103,  pag.  268, 
438)  KosS£L,  Zeitschr.  physioi.  Chem.  8,  pag.  404.    439)  Dcrs.,  Ber.  1S85,  pag.  79. 
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stehen  oft  fast  ausschliesslich  aus  Harnsäure  und  harnsaurem  Ammoniak  (i8), 
(vergl.  2  2 — 26). 

Harnsäure  (mti  luini^auren  Salzen,  namentlich  harnsaurem  Natrium  oder 
Ammoniak)  ist  der  Hauptbestandtbeil  der  meisten  Blasenstdiie  und  Hamsedi- 
mente* 

In  kleineren  Mengen  als  in  dem  Harn  und  den  Nieren  tritt  die  Harnsäure 
auch  in  verschiedenen  anderen  tbieriscben  Flüssigkeiten  und  Organen  auf.  Sie 

wurde  spurweise  gefunden  im  Ochsenblut  (Schf.ki  k,  Strecker),  im  Blute  mit 
Fleisch  gefütterter  Hühner  (zu  0  031  pro  mille)  (27),  im  Menschenblut  bei  Gicht 
(28),  in  der  Allantoisflüssigkeit,  in  der  Milz  (20,  30',  der  T.eber  (30,  31),  im  Lungen- 
gewebe  (30),  im  Gehirn  (32),  im  Krokcnlillleisc  1  1^,  28S),  pathologisch  im  Speichel, 
im  Nasen-  nnd  Pharyngoals«  lUcim,  im  Magensaft,  un  Schweis«  ti.  s.  w.  (35).  Die 
gichtischen  Gelcnkahlagerungen  (Cii(  litknoicn)  Ijcstelicn  hauptsächlich  aus  harn- 
sauren Salzen,  namentlich  harnsaurein  Natrium  (36). 

Ueber  die  Menge  der  durch  den  menschlichen  Harn  ausgeschiedenen  Harn- 
säure und  ihre  Zunahme  bei  Fleischnahrung  (s.  37—41).  Ueber  ihre  Vermehrung 
bei  Leukämie  (s.  37). 

In  den  Darm  oder  in  das  Blut  von  Säugethieren  eingeßihrte  Harnsäure  geht 
nicht  als  solche  in  den  Harn  über,  sondern  wird  in  Harnstoff  und  Oxalsäure 
(oder  Kohlensäure)  übergeführt  (42—44).  Umgekehrt  scheint  Harnstoff  in  dem 
Organismus  der  Hühner  in  Harnsäure  übergeführt  zu  werden  (45). 

Synthese.  Nach  Horba*  /kwski  (46,  47)  entsteht  Harnsäure,  wenn  (ilycoroU 
mit  der  zehnfachen  Menge  Harnstoff  zusammengcschmokeo  imd  bis  zur  Ver- 
dickung auf  200—230"  erliitzt  wird. 

Darstellung.  Das  bequemste  M.-Uerial  fiir  die  Gewinnung  von  Harnsäure  üind  die 
SfihlangeacxcicmeAte.  Man  kocht  dieselben  mU  Kalilauge  bis  sich  kein  Anunoniak  mehr  ent- 
wickelt und  giesst  die  »iedend  heisse,  filtritte  Lösung  in  aberachttssige,  verdünnte  Salxtituie  oder 
SchwefebVaie  (48),  oder  man  leitet  zunächst  Kohlensaure  in  die  alkalische  Lösung,  löst  das 
nii«ge<;chtcdcne  saute  hamsawre  Kalium  wieder  in  Kalilauge  und  fäUt  nun  erst  mit  Salssiture 

(so>  ^'"«i-  (60). 

Für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  Harn&aurc  benutzt  man  gewöhnlich  den  Guano. 
Dieser  wird  mit  wanner,  vcrdannier  SaksHure  ausgezogen,  der  Rückstand  mit  Natronlange  unter 
Zttsat»  von  Kalkmilch  gekocht  und  aus  der  geklärten  alkalischen  Flttasigkcit  durch  Saltstture  die 
noch  gelb  gefärbte  Harnsäure  geMt  (so)i  vcTgL  (52— S4)>   Anstatt  der  A1ka]ilauge  kann  man 

tum  Ausziehen  der  Harnsäure  aus  Guano  auch  Bora.xlo^iing  verwenden,  welche  weniger  Farb- 
stoffe aufnimmt  (55,49).  Guter  Guano  liefert  14-  200  Harnsäure  (S.l).  Getrocknete  HUhner- 
excremcntc  gaben  C — 12  ^  (61). 

Aus  Schlangenexcrementen  crhidt  man  die  HamsünTc  gcwtthnlidi  direkt  weiss.  Um  dk 
au»  anderem  Material  gewonnene  von  ftrhenden  Verunreinigungen  zu  befreien,  kann  man  ihre 
Lösung  in  Kalilauge  bis  xur  Breiconsisten«  eindampfen  und  das  neutrale  Kaliumsalz  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wa«;';cr  und  «tarke«  Auspressen  reinigen  (56)  oder  runiich'it  das  sehr  schwer 
lösliche  saure  Kaliumsalz  herstellen  (öi),  oder  aber  die  alkalische  Lösung  mit  einer  zur  Zer- 
störung der  ftrhenden  Stoffe  ausreichenden  Menge  von  Übermangansaurem  Kalium  erhitzen  (57). 
Auch  dichromsaures  Kalium  ist  fllr  diesen  Zweck  empfohlen  (58).  Fttr  die  voUstündige  Reinigung 
empfiehlt  Rochlbdrr  (59),  die  in  Wasser  aufgeschlämmle  Harnsiure  allmählich  mit  Natrium- 
amalgam  rti  ver<:ctzen  und  die  Lösung  von  den  in  grauen  Flocken  ausgeschiedenen  Verunreini- 
gungen ahrufiltrircn. 

Die  durch  Säuren  au^  dtni  Harn  von  bäu^'cthiLrcn  ausgeschiedene  Harnsäure  ist  fast  immer 
durch  HamfarbstofRe  stark  gelb,  roüi  oder  braun  gefärbt  und  »chwer  volbtindig  zu  reinigen. 

Eigenschaften.  Die  gefällte  Harnsäure  bildet  ein  aus  glänzenden  Schuppen 
bestehendes,  genich>  und  geschmackloses  Krystallpulver.  Unter  dem  Mikroskop 
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erkennt  man  rhombische  Tafeln  und  prismatische  Kry?talle  [Abbildungen  s.  (62)]. 
Spec.  Gew.  1-855 — I  HO'd  (68).  Wenn  sich  die  Harnsäure  lanc^sam  aus  sehr  ver- 
dünnten, kalten  Lösungen  abscheidet,  so  bildet  sie  grossere,  dendritcnformig  ver- 
wachsene Kiystalle,  die  2  Mol.  Wasser  enthalten.  Nach  Fritzschb  ist  jede  aus 
verdannten,  kalten  Lösungen  gellUUe  Harnsäure  wasserhaltig»  verliert  aber  ihr 
KiystaUwasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  um  so  leichter,  je  kleiner 
die  Kiystalle  sind  (63). 

Die  Harnsäure  löst  sich  in  1800—1900  Thln.  medendem  Wasser,  erst  in 
14000—15000  Thln.  Wasser  von  20°  (64).  Sie  ist  ganz  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Salzsäure  löst  sie  etwas  reichlicher,  als  reines  Wasser.  Verhältniss- 
mässi£T  reichlich  wird  sie  von  warmem  Cilycerin  gelöst  (0-74  Thle.  von  100  Thln.), 
ans  welciiem  sie  beim  Stehen  an  der  Luft  /.um  Theil  in  würfelartigen  Krystallen 
abgeschieden  wird  (65,  67).  Auch  Mannit  erhöht  die  Löslichkeit  (67).  Lösungen 
von  Salzen,  wie  NaCl,  LiCl,  SO^Na,,  welche  durch  die  Harnsäure  nicht  zersetzt 
werden,  nehmen  diese  nicht  reichlicher  auf,  als  reines  Wasser  (66).  Dagegen 
wird  sie  reichlicher  gelöst  von  kohlensauren  und  doppelt  kohlensauren  Alkalien, 
von  Borax,  von  gewöhnlichem  phosphorsaurem  Natrium  (67}  besonders  reichlich, 
wegen  der  Leichtlöslichkett  des  hamsauren  Lithiums,  von  kohlensaurem  Lithium 
(67,  66),  welches  deshalb  als  Heilmittel  bei  krankhaften  Hainsäureausscheidungen 
Venvendung  findet.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Harnsäure  unter 
Bildung:  krystallisirbarer  Verbindungeu  (s.  unten)  leicht  gelöst  und  durch  Wasser* 
Zusatz  unverändert  wieder  ausgeschieden  (69 — 71). 

Verbrennungswärme  s.  (72,  73). 

Reactionen.  Wird  Harnsäure  mit  etwas  mässig  concentrirter  Salpetersäure 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  Nerdampft,  so  hinterbleibt  ein  zwiebelrother 
Rückstand,  der  mit  Ammoniak  eine  tief  purpurroihe  Flüssigkeit  giebt.  (Murexid- 
probe)  (74,  6).  Durch  Zusatz  von  Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  wird  die 
purpurrothe  Farbe  in  Violett  verwandelt 

Kohlensaures  Silber  wird  durch  Harnsäure  schon  in  der  Kälte  sofort  rednciit. 
Betupft  man  mit  einer  Lösung  von  Harnsäure  in  kohlensauren  Alkalien  ein  mit 
Silberlösung  benetztes  Papier,  so  entsteht  «n  schwarzer  oder  bei  Anwendung 
von  sehr  geringen  Spuren  Harnsäure  ein  brauner  oder  gelber  Fleck,  der  selbst 
bei  einer       proc.  Lösung  der  Harnsäure  noch  erkennbar  ist  (75), 

Für  dit  .\b5chcidung  kleiner  Mengen  Harnsäure  aus  Organen  oder  ganzen  Thieren, 
z.  B.  Insekten,  Ihsst  sich  der  Umstand  verwerthen,  da5*  HarnsMure  aus  wässrigcr  Lösung  nicht 
durch  Bleizucker,  wohl  aber  durch  ßleicssig  gefällt  wird.  Man  zerreibt  das  UntersuchuDgsobject 
mit  Glaspulver,  exlnhirt  cuDitelwt  mit  Weingeist,  den  die  Harnsäure  enthaltenden  Rttcksluid 
mit  hciMcm  Wasier,  ftUt  mit  Bleiittcker,  dann  das  Filtrat  mit  BleicsMg,  senctst  das  nach  chkigu 
Zeit  ausgeschiedene  hanuaure  Blei  unter  Wasser  «fairch  Schwefelwasserstoff  und  verdampft  das 
Filtrat  (76). 

L'i'biT  «lie  Abschciflunj;  aus  Blut,  Lyiiiplie  und  Tr.nn'^sudatcn  fs.  27). 
u  .n  n  1 1 1  a  t  i  VC  Bestimmung.  Kür  <\<>-  angenäherte  Bestinmuinj,'  der  Harnsäure  im  Harn 
wird  dieser  mit  balzsaure,  bei  Hiweissgehait  mit  Essigsäure  oder  Phosphorsäure  (77)  stark  an- 
gfsSueit  und  34 — 9$  Stunden  in  der  KJQte  stehen  gelassen.  Die  ausgeschiedene  Haraslbire 
wüscht  man  mit  mOgKchst  wenig  Wasser,  l^s  das  Filtrat  ddorfiei  ist  Der  durch  das  Gelöst- 
bleiben von  etwas  Harnsäure  entstehende  Fehler  wird  meistens  einigcrmaassen  COmpensirt  durch 
die  mit  der  Harnsäure  nicdcrgeschlaj^enen  FnrhstofTc  (77,  78),  vcrgl.  (dagegen  (84,  89).  Sind 
erheblichere  Mengen  \Vascli\va«:?cr  angewandt,  so  addirt  man  zu  der  f^efundenen  Harn«>äurci)lCDgC 
etwa  4  Milligrm.  für  100  Cbcm.  des  Gesammttiltrats.    (Neumauek),  vergl.  (79 — 82). 

Da  immerhin  die>l4tslicU^t  der  Ibnislore  daich  die  Übrigen  Kaxnbestandüieile  in  nidit 
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controUrbflTcr  WdM  inotBftcift  werden  kamo,  wurde  von  Sioxowsiu  (83,  84,  88)  ein  Ver&liren 

angegeben,  nnch  welchem  aus  dem  mit  Überschüssiger  Magneiiamischung  ausgeßüllen  Harn  die 
Unrnsäiirc  durch  nmmoniakalische  Silbcrlösun^;  in  Form  hnrn^aurcr  Doppcls.ilzc  von  Silber  und 
Magnesium  (vergl.  85)  gefallt,  der  mit  ainmoniikhaltigem  Wa'-ser  gewaschene  NiederschLig  durch 
SchwefelwasserstofT  cerlegt,  und  die  mit  Salzsäure  übersättigte  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Vo- 
Inaieii  eingedampft  wlid.  —  Vergl.  (S6,  87). 

ßne  BetthnimmgamediodCi  wddie  licli  maf  die  nUberkeit  der  Hanwiute  tm  «lIialiicheT 
Lömng  dttreb  Sahniak  grOndel,  wurde  von  Fokxul  (89)  vo^^eKhlafen  und  von  Salxowski 
tnodificirt  (qo):  200  Cbcin.  Ham  werden  mit  10  Cbcm.  ooneentrirtcr  Sodnlösung  verseilt  ond 
nach  einer  Stunde  20  Cbcm.  conccntrirtcr  Salmiaklöstmg  hinrtii^a-fUgt.  Nach  48sttlndigem  Ver- 
weilen in  der  Kälte  ftltrirt  man  durch  ein  gewogenes  l-'ilter,  wascht  zwei-  bis  dreimal  aus,  füllt 
den  Trichter  wiederholt  mit  2^  proc.  SaUsäure,  bis  sichthch  das  harasaure  Ammoniak  vollständig 
in  HamaiiDC  ttbeigefllhit  is^  bringt  die  nn»  dem  Fillrat  nadi  8  Stunden  abgetdiiedene  Ifam* 
sinic  nodi  euf  dasselbe  Filter,  wischt  swcimal  mit  Wasser,  dann  bis  snm  Veisdiwinden  der 
sauren  Readioa  mit  Alkohol,  traclmet  bei  100^  wSgt  und  addirt  <H)9  Gim*  au  der  gefundenen 
Hamsäureinenge. 

Ueber  VOlnmetriSChC  Bestimmung  der  Harnsäure  durch  alkalische  KupferlHsutip  s.  (91,  75), 
Umsetzungen.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Harnsaure,  ohne 
zu  schmelzen,  Blausäure  \md  ein  Sublimat  von  Cyanursäure,  Harnstoff,  Cyan- 
ammonium  und  kohlensaurem  Ammoniak  (92).  In  der  KalischmeUe  entstehen 
CyankaUum,  cyansaures  und  kohlensaures  Kalium  (107).  Wird  Harnsäure  mit 
Wasser  tagelang  auf  140  '  erhitzt,  so  entstehen  Kohlensäure,  saures,  harnsaures 
Ammoniak  und  in  geringer  Menge  ein  Körper,  der  mit  heissem  Wasser  eine 
gelbe,  grün  Ouoresdrende,  mit  Ammoniak  dne  r&thlich  gelbe  Lösung  giebt 
{93$  vergl.  94,  95).  Bei  sehr  anhaltendem  Kochen  von  Harnsäure  mit  Wasser 
unter  Abschluss  der  Luft  bildet  sich  Dialursfture  und  Harnstoff  (96).  Durch 
concentrirte  Salzsäure  wird  die  Harnsäure  bei  Siedhitse  nicht  angegriffen  (97). 
Mit  conoentrirter  Salzsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  auf  160 — 170°  erhitzt  zer- 
fällt sie  unter  Bildung  von  GlycocoU,  Kohlensäure  und  Ammoniak  (9.S).  Beim 
Erhitzen  mit  conccntrirtcr  Schwefelsäure  auf  110  —  130**  entstehen  unter  Ent- 
wicklung von  Kohlensäure  und  sclnvcfliger  Säure  GlycocoU,  Hydurilsäure,  Pscudo- 
xanthin  und  schwefelsaures  Ammoniak  (99).  Wird  eine  Lösung  von  Harnsäure 
in  Kahlauge  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  'i'empcratur  lange  der  Luft  ausge- 
setzt, so  entstehen  unter  Aufnahme  von  SauerstotTUroxansäure  (97),  (CsHgN^O^) 
(100),  und  Oxonsäure,  (C4H^N,04)  (101—104),  durch  wettere  Zersetzung  Harn- 
Stoff,  Glyoxalylbamstofr,  endlich  kohlensaures  und  oxalsaures  Ammoniak  (103). 
Harnstoff,  kohlensaures  und  oxalsaures  Ammoniak  wurden  auch  durch  Einwirkung 
von  Ozon  auf  alkalische  Hamsäureldsung  erhalten  (105).  Aus  in  Wasser  suspen- 
dirter  freier  Harnsäure  werden  durch  Ozon  Kohlensäure,  Harnstoff  und  Allanto'm 
erzeugt  (106).  Dieselben  Produkte  und  ausserdem  Oxalsäure  entstehen  beim  Er- 
hitzen der  Harnsäure  mit  Bleisuperoxyd  und  Wasser  (6).  Pei.ouze  erhielt  da- 
bei auch  Allantursäure  (108).  Wie  dns  Plei^uperoxyd  wirkt  auch  Mangansuper- 
oxyd. Bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure  veranlasst  es  die  Bildung  von  Paraban- 
säure  (loo).  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  dichromsaurcm  Kalium  führt  zur 
Bildung  von  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Harnstoft'  (110).  Ein  Gemenge  von 
Harnsäure  und  trockenem  dichromsaurem  Kalium  liefert  beim  Erhitzen  reichliche 
Mengen  von  Cyanammonium.  Durch  Ferridcyankalium  wird  die  Harnsäure  in 
alkalischer  Lösung  in  Kohlensäure  und  AUantoIn  abergelllhrt^  welches  letzteres 
theilweise  weiter  in  Lantanursäure  und  Harnstoff  Übergeht  (zxs).  Uebermangan- 
saures  Kalhtm  erzeugt^  wenn  man  die  in  Wasser  suspendirte  Harnsäure  in  eine 
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siedende  t^ung  etntiKgt,  Harnstoff,  Ox&lsäure  und  Kohlensäure.  Bei  langsamem 
Zusatz  des  Permanganats  zur  Harnsäure  entsteht  Allantoin  (43,  vergl.  113)4  Wird 
hierbei  jede  Erwärmung  vermieden  und  das  Mangaiwuperoxyd  schnell  abfiltrirt,  so 

erhält  man  das  Allantoin  fast  quantitativ  nach  der  Gleichung  CaH4N403+H20 
-f-0  =  COj-+-C4HeN403  (114).  Beim  Schtitteln  von  Harnsäure  mit  wässriger 
rh!origcr  Säure  entsteht  Parabansäure  (115,  vergl.  116).  Durch  Chlofkalklösnng 
(im),  sowie  Hurch  unterbromigsaures  Natrium  (117)  wird  aus  der  Harnsäure  nur 
ein  'J'heil  des  Stickstoffs  frei  _c;eniacht. 

Trockenes  Chlorgas  greift  die  Harnsaure  bei  gc\vi)linliclicr  Temperatur  nicht 
an,  in  der  Hitze  entstehen  Cyansäure  und  Salzsäure.  Durch  Chlor  bei  Gegen- 
wart von  Wasser,  resp.  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kalium  (7),  ebenso 
durch  Brom  (118,  vergl.  120),  durch  Jod  (119),  sowie  durch  Salpetersäure  (6) 
wird  die  Harnsäure  in  Alloatan  und  Harnstoff  oder  in  Parabansäure  und  Harn- 
stoff, resp.  dessen  Zersetzungsprodukte  gespalten.  Durch  warme  verdttnnte  Sal- 
petersäure wurde  neben  Alloxan  Hydurilsäure  erhalten  (8).  Durch  Behandeln 
von  Harnsäure  mit  salpetrigsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  erhält  man  eben- 
falls Alloxan  und  Parabansäure  (121).  Wird  hingegen  Harnsäure  mit  dem  sal- 
pctrigsTiiron  unter  allmählichem  Zusatz  von  F.ssigsänrc  erhitzt,  so  bildet 

sich  Stryplininsaure,  C1H3N5O2  (i-O-  Durch  Einleiten  von  Salpetrigsäure- 
dämpfen in  einen  auf  7Ü°  erhitzten  lUei  von  Harnsäure  und  Wasser  wurde  die 
Urinilsäure,  CgHjNjOg,  erlialtcn  (i 22).  Durch  Natritimanialgam  wirtl  Harnsäure 
nicht  verändert  (123).  Alkalische  Kupferlöt>ung  erzeugt  mit  harnsauren  Alkalien 
einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von  hamsaurem  Kupferoxydul.  Beim 
Kochen  mit  einem  Ueberschuss  der  Kupferlösung  scheidet  sich  Kupferoxydulab 
(134).  Dabei  entstehen  Allantoin,  Harnstoff,  Oxalsäure  und  eine  in  Nadeln 
kiystallisirbare  Verbindung  (91).  Die  Menge  des  Kupferoxyduls  wechselt  mit 
den  Versuchsbedingungen  (75).  Bei  möglichst  vollständiger  Oxydation  soll 
1*  Mol.  Harnsäure,  2  Mol.  Kupferoxyd  verbrauchen  (125,  126,  vergl.  91). 

Constifntion  der  Harnsäure.  Die  Ermittlung  dieser  Constitution  wurde 
namentlich  durch  die  ^^'allrnehnulng  der  Thatsache  angebahnt,  dass  die  Harn- 
säure durch  gemässigte  Oxydation  in  Alloxan  und  1  larnstolV  gespalten  wird; 
CjH^N^O., 0-+- H.O C^HjNjO^  4- CONjH^,  und  dass  das  Alloxan  beim 
Behandeln  mit  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  zunächst  unter  Aufnahme  von 

I  Molekül  Waswr  in  Alloxansäure  übergeführt,  diese  dann  durch  Aufn.ihme  eines 
zweiten  Moleküls  Wasser  in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure  gespalten  wird. 

C^HjNjO^  -H  H,0«=  C4H1N3O». 
CiHjNjOa  -h  H,0  «  CON.H.  4-  CjOcH,. 

NH-^CO 

Das  Alloxan  ist  nach  dieser  Spaltung  als  Mesoxalylhamstoff,  CO    CO  (98), 

I  I 
NH  — CO 

NH-CO 
I  I 

resp.  CO    C(OH).  aufzufassen: 

I  I 
NH-CO 

NH-CO  NH— CO  NH-CO  NH«  CO-H 

II  II  Ii  II 
CO    C0  4-H,0  =  C0    CO     und  CO    CO    4-HjO  =  CO  +  CO 

Ah  — CO  NH,  CO3H        NHj  CO3H  NH,  CO,H 

AUoxan  AUoxoiuäure  AUoxan»iure  Hanutoft  Mesoxal- 

säure. 
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In  der  Harnsäure  muss  mit  einem  Rest  dieses  Alloxans  ein  Harnsloffrest  so  ver- 
bunden sein,  dass  unter  Aufnahme  von  1  Atom  Sauerstoff  und  1  Mol.  Wasser 
aus  der  Harnsäure  Alloxan  und  Harnstoff  entstehen  können.  Von  den  verschiedenen 
aufgestellten  Hamsäureformeln  (vergl.  loi),  welche  dieser  Forderung  genügten, 
nahmen  die  folgenden  beiden  vier  NH-Gruppen  in  dem  Molekül  der  Haupt- 
säure an: 

NH-C  NH  NH— CO 


I 

CO 

1 


^CO     CO  [FiTTiG  {127)1   und    CO    C— NH^       [Medicüs  (loiU 

^         I  ^  I       II  ^co 


NH— C  NH  NH-C— NH-^ 

Diese  Annahme,  tieren  Richtigkeit  schon  Maberv  und  Hill  (129)  Wvahrschein- 
Kdi  gemacht  hatten,  wurde  unabweislich,  als  E.  Fischer  (15)  eine  Tetramethyl- 
hamsänre  darstellte  und  fand,  dass  diese  bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  bei 
170**  nur  Methylamin,  aber  kein  Ammoniak  liefre. 

Dadurch  femer,  dass  E.  Fischer  (15)  zwei   verschiedene  Monometbyl- 

hamsäuren  kennen  lehrte,  von  denen  die  eine  bei  der  Oxydation  in  Methyl- 

alloxan  und  HarnslofT.  die  andere  in  Alloxan  und  Methylhamstoflf  zerfallt,  wurde 

nachgewiesen,    dass  die  beiden  Harn  Stoffreste  in  der  Harnsäure  mit  der  aus 

drei  Kohlenstofiatomen  bestehenden  Kette  nicht  symmetrisch  verbunden  sind. 

Durch   diesen  Nachweis  wurde  /wischen  den  beiden  obigen  Structurformeln  zu 

Gunsten  der  zweiten,  unsymmetrischen  entschieden.    Diese  zuerst  von  Medicus 

NH  -  CO 
I 

aufgestellte  Formel  CO     C  —  NH,.       ,  nach  welcher  die  Harnsäure  ein  von 

I         II  ^CO 
NH  — C  — NH^ 

der  Mesoxnlsäure  sich  ableitendes  unsymmetrisches  Diureid  ist,  erklärt  in  der 
That  alle  ihre  bekannten  Umsetzungen  in  völlig  befriedigender  Weise. 

Schwefelsäure  Verbindungen  der  Harnsäure. 

C|H^N403'2SO,IT.,  (71)  scheidet  sich  in  grossen  Kry»ulkn  beim  Krkahen  einer  bei 
100''  gesättigten  Lösung  der  Harnsäure  in  conccntrirtcr  Schwefelsäure  ab  (69,  71).  Die  Ver> 
bindttiig  sduailtt  bei  60 — 70*  ohne  SEcnctzung.  An  der  Luft  lieht  sie  Wasser  an,  womit  sie 
in  Harnsäure  und  Sdnrerelsäure  xerfUlL  —  C^IIiNiO^'SSO^H,  (73).  durch  Krystillisation 
der  vorigen  VerbmduQg  aus  hetsser  Schwefelsfinre  erhahra. 

HarnsAuresal7.e.  Die  Harnsäure  verhält  sich  Basen  gegenüber  als  eine 
schwache,  zweibasische  Säure.  Sie  bildet  mit  den  Alkalien  sogenannte  neutrale 
Salze,  wie  C,H.,N,0,,K  ,  'md  saure,  wie  C,H,N40.,K.  Die  ersteren  werden 
durch  Kohlensäure,  anbchcmeiid  autli  schon  durch  längere  I5e!iandhing  mit  kaltem 
Wasser  (131),  in  die  sauren  Sal^^e  ubcrpelulirt,  und  umgckelirt  zersetzt  die  Harnsaure 
kohlensaure  Alkalien  nur  bis  zur  Bildung  dieser  sauren  Salze.  Nur  die  neutralen 
Alkaliäalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  sauren  Alkalisalze  sind  sehr  schwer 
löslich,  werden  daher  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  Lösung  der  neu- 
tralen Salze  als  Niederschläge  au^eschieden.  Ans  den  Lösungen  der  neutralen 
oder  sauren  Alkalisalse  erhält  man  die  entsprechenden  Salze  aller  übrigen  Metalle 
als  sehr  schwer  lösliche  oder  unlösliche  Niederschläge. 

Saures  harnsaures  Ammoniak,  C,H,N40,*NH«,  entsteht  in  mikroskopisehen  Naddn 
beim  Ucbeigicsscn  von  Harnsäure  mit  wässrigem  Ammoniak  (130).  Es  scheidet  sich  als  ein 
flockijjcT,  aus  langen,  verfilmten  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab,  wenn  die  heisse  Lösung 
von  Harnsäure  in  Ammoniak  mit  Salzsäure  neutralisirt  wird  (iJ2).  Bei  15*^  in  1608  Tbln. 
Wasser,  reichlicher  in  heissem  Wasser  löslich.  Das  Salz  macht  den  Hauptbestandtheii  der 
Sdifamgen-  und  Vogelcxcicnentc  aus,  kommt  auch  in  mensckUchen  Harnsteinen  und  Harnsedi- 
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mentpn  vor.  —  Das  neutrale  AmmonialcsnlE  ist  nicht  darstellbar  (13I1  I33)>  Dagegen 
sind  die  folgenden  intcrmediHrcn  Verbmdun^'en  beschrieben  worden  (iji): 

CjHjN^Oj-NH^ CjHjNjO,(NH^)j,  schenkt  sich  allmählich  aus  der  beis«  gesattigten 
Ltfsang  der  Hamrilare  in  amnioniAidialtigcni  Waiicr  «b  araorphet,  sehr  sdiwer  Utalicbes  Pulver 
ab.  —  SC,H,N«0,*NH«+C(H,N«0,(NH«),,  wird  durch  Alkolu»!  »1»  der  vorigen  auf  50« 
erkalteten  Lösung  gefiült* 

Neutrales  harnsaurc«;  Kalium,  CjHjN^OjKj,  scheidet  sieli  in  feinen  Nadeln  aus,  wenn 
eine  Lösung  von  Harnsäure  in  kolileiisäurcfreicr,  verdünnter  Kalilauge  in  einer  Retorte  einge- 
kocht wird  (131).  Ks  löst  sich  in  44  Tlün.  kaltem,  in  35  Thln.  siedendem  Wasser  (130,  vergl. 
131).  Die  Ltfcung  ro^it  alkalisch. 

Sanres  harssaures  Kalium,  CjH^N^OsK.  Durch  Einleiten  von  Kohlensiure  in  die 
Lösung  des  vorigen  Snlre«  zu  erhalten.  Amorphe  Masse  oder  Körner.  Löslich  in  70 — 80  Thln. 
siedendem,  in  780— 8(X)  Thln.  kaltem  Wasser  (130).    Tritt  oft  in  Hamsedimenten  rrnf. 

Neutrales  harnsaurcs  Natrium,  C,H,N|0,Na2-i- H,0,  scheidet  sich  beim  Erkalten 
seiner  TctdampAsn  Lüning  in  sehr  harten  Wanen  ans.  LüsUdi  in  77  Thb.  kaltem,  in  75  Thln. 
siedendem  Wasser  (130»  veigL  131).  —  Saures  harnsaures  Natrium,  C|HjN40,Na 
'+^H,0  (bei  100*)  (130),  +1^11,0  (133),  entsteht  heim  Kochen  von  Harnsäure  mit  kohlen- 
saurem, phosphor^atirem,  cssipsaurcm  oder  borsaurem  Natrium  oder  beim  Einleiten  von  Kohlen: 
säure  in  die  Lösung  des  neutralen  Salzes.  Kleine  Krysfallnndeln  oder  stark  lichfbrechende 
KUgelchen  (133).  In  letzterer  Form  kommt  das  Salz  in  Hamsedimenten  vor.  Löslich  in 
1100—1900  TUn.  kaltem,  in  ISO— 12&  Thln.  siedendem  Waaser.  — 

Saures  barnsaures  Lithium,  C,H,N40,Li,  wird  durdi  Kochen  von  kohlensaurem 
Lithium  mit  überschüssiger  Harnsäure  und  Verdampfen  de«^  Filtrats  in  warzcn^^irmigen  Kömem 
frhalion.  die  sich  bei  lOO**  in  38-9  Thln.,  bei  3D°  115-8  Thln.,  bei  20°  in  307  8 Thln.  Wa.sscr 
losen.  Seine  Losung  reagirt  neutral.  Kohlensäure  fUllt  daraus  reine  Harnsäure.  —  Da*  neu* 
trale  Salz,  C^H^N^OgLi,,  scheint  nicht  zu  existiren  (134,  vergl.  67). 

Neutrales  harnsaures  Cftleium,  C^RgN^OjCa.  Aus  dem  entaprecbenden  Kaliumsalt 
durch  FUlung  mit  CUoicalcium  in  Siedhitse  in  amorphen  Kttmem  erhalten.  Löslich  in 
1500  Thln.  kaltem,  in  1440  Thln.  siedendem  Wasser  (131).  —  Saures  Calciumsalz, 
(CjH,,N,Oj).j  Gl -4- L'H.,0  (130,  131).  Krystallinischer  Niederschlag,  leichter  lOslich  aU  das 
neutrale  Salz,  nämlich  in  603  Thln.  kaltem,  in  276  Thln.  siedendem  Wasser. 

Neutrales  Strontiumsalz,  C^HjN^O^Sr  +  2H,0  (131).  Mikroskopische,  stemformig 
gruppirte  Nadeha,  Ittdich  in  4B00  TUn.  kaltem,  in  1789  Thln.  siedendem  Waaser.  —  Sauret 
Strontiumsalz,  (CjH,N4  0,),Sr  +  SH^O.  Amorphes  Pulver  (130),  itfslich  in  5812  Thln. 
kaltem,  in  2297  Thln.  siedendem  Wasser  (131). 

Neutralc>  Bnriumsair,  C .  ir,N,0  .Ba  +  H._,0  (131).  Schwerer,  kömiger  Niederschlag, 
loslich  in  7900  Thln.  kaltem,  in  27üü  Thln.  siedendem  Wasser.  —  Saures  Bariumsalz, 
(CjHjN^O,),Ba-4- jlHjO,    Amorphe»  Pulver  (130). 

Saures  Magnesiumsais,  (C(H,N40,)^1^  4*611,0  (130).  Aus  klefaien  Nadeln  be> 
stehender  Niederschlag,  Itfslidi  in  35(K)  — 4000  Thln.  kaltem,  in  150—170  Thln.  siedendem 
Wasser.  —  Ein  neutrales  Magnesiumsalz  scheint  nicht  ru  evistiren  (131). 

Neutrales  Bleisair,  C jHjjN^OjPb.  Wenn  in  eine  verdünnte,  siedende  Losung  von 
salpetersaurem  Blei  eine  ebenfalls  verdünnte  Losung  von  neutrnlcni  harnsaurem  Kalium  getröpfelt 
wird,  so  entsteht  aunichst  ein  gelber  Nicdenchlag,  und  aus  dem  Pütiat  ftült  dann  weiteres 
harnsaures  Kalium  das  ob^  !salz  als  sdiwvren,  weissen,  amorphen  Niedcnchlag  (131).  — 
Saures  Bleisalz,  (CjHjN^O,),Pb  +  H,0  (130).  Weisser,  unlöslicher  Niederschlag.  — 
Kupfersal?.  Saures  harnsaures  Kalium  erzeugt  mit  Kupfersalren  einen  grtlnen,  krystallinischen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Bräunung  in  ein  basisches  Salz  ver- 
wandelt (130).  Silberverbindungen.  Mit  salpctcrsaurem  Silber  geben  die  sauren  liamsauren 
Alkalien  einen  weissen,  in  Ammoniak  Ittslidien,  sdinell  schwätz  werdenden,  die  neutralen  Alkali- 
salze einen  sofort  sebmuRten  Niederschlag.  Bei  Anwetenheto  grosserer  Mengen  von  Salzen  der 
Alkalien  oder  alkalischen  Erden  giebt  ammoniakalisdte  Harasäurelösung  mit  salpetersaurem  Sill^er 
in  verschiedenen  Verhältnissen  weisse,  gelatinös  Aoduge,  sehr  schwer  lOslichc  DoppelsaUc  (S5}. 

Harnsaure  Alkalolde  s.  (136). 
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Alkylirte  Harnsäuren  (Hamsäureester).  Durch  Einwirkung  von  Aetbyljodid 
auf  neutrales  hamsaures  Blei  wurden  zuerst  1864  von  Drygik  (61)  eine  Diäthyl« 
und  eine  Triäthylhamsaure  gewonnen.  Auf  analogem  Wege  wurde  1876  von 
Hill  (135)  eine  MethylhamsSure,  1878  von  Mabery  und  Hill  (129)  eine  Dimethyl- 
hamsäure  dargestellt  E«  Fischer  (1$)  lehrte  1884  eine  zweite  Iifonoinethyl-  und 
eine  zweite  Dimethylharnsäiire  kennen,  stellte  ausserdem  eine  Trimethyl-  und 
die  Tetramethylharnsäure  dar,  durch  deren  Untersuchung  die  Constitution  der 
Harnsäure  ermittelt  wurde. 

l)ie  einfach  bis  dreifach  alkylirlen  Harnsäuren  verhaken  sich  noch  wie 
schwache  Säuren,  und  zwar  sind  monometh)  Iharnsaure  Salze  mit  einem  und  mit 
zwei  Atomen  der  Alkalimetalle  bekannt  (135).  Bei  den  Dimethylharnsäuren  ist  die 
Ersetzung  von  zwei  (1^9),  bei  der  TrimeLhylharnbäure  die  Ersetzung  von  einem 
WasserstoflTatom  (15)  durch  Metall  möglicli.  Die  Tetramethylhamsäure  besitzt 
nicht  mehr  den  Charakter  einer  Säure. 

Der  Constitutionsbezeichnung  der  hier  im  Einzelnen  zu  beschreibenden  Ver- 

(x)  NH-CO 
I  I 

bindungen  ist  das  folgende  Schema  zu  Grunde  gelegt:      CO    C— NH^  (3)  . 

I        II  /CO 
(s)  NH-C-NH'^(4) 

a-Monometbylharnsäure,  CsH3(CH,)N403(H- ^HjO?)  (135),  (Methyl* 
gruppe  in  1  oder  3)  (15).  Aus  sauiem  hamsaurem  Blei  durch  Erhitzen  mit 
Methyljodid  und  Aether  auf  150  -160^  erhalten  (135,  1S3).  Anscheinend  dieselbe 
Methylharnsäure  entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Sarkosin  mit  Harnstoff 
(47).  Die  Säure  krystallisiit  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  dünnen,  wahrschein- 
lich rhombisclien  IVismen,  löslich  in  etwa  5/)0  Thln.  siedendem  Wasser,  fast  un- 
lo^Hrh  in  kaltem  Wasser,  utiU)slich  in  Alkoboi  und  Aether.  Sie  schmilzt  oberhalb 
3Gl)  unter  vollständiger  Zerset/.uni;.  l  oslicli  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Giebt 
die  Murexidreaction.  Ucbcrmangansaures  Kalium  oxydirt  zu  Methylallantom. 
Salpetersäure  erzeugt  zuerst  Metliylalloxan,  dann  Methylparabansäure.  Beim  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Salzsäure  aut  170^  entstehen  Kohlensäure.  Ammoniak, 
Methylamin  und  Glycocoll  (135}. 

lütt  man  die  «-Metbylhainsaui«  io  Kali»  oder  Natonlauge  und  fiiUt  mit  AUtohol,  so  werden  die 
Salle  (•  If  CH,)K,N«03  und  C5lI(CH,)Na,N<0,  mit  je  3  Mol.  Kry.stallwasser  ausgeschieden. 

Aus  dcrLösungdcr  Säure  in  heissem BajytwasserfilUtl>eiin Erkalten  dasSakC(U(CU,)BaN40| 
-i-S^HjO  in  feinen  Nadeln  nieder. 

Durch  Erhitzen  der  Saure  mit  den  betreffenden  kohlensauren  Salzen  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Alkohol  «lülh  man  die  sauren  Salze:  C»H3CCH3)N«0,K+H,0,  —  [C^I{3(CH3)N«0,],Ba 
+  4H,0.  —  [C,H,(CH,)N40J,CaH-8H,d. 

ß-Monomethylharnsäure,  C5Hs(CH,)N403  (Methylgruppe  in  3  oder  4). 
Diese  Säure  ist  neben  a-Dimeiliylhamsäure  in  betiflchtUcher  Menge  in  dem  Pro- 
dukt enthalten,  welches  beim  Erhitzen  von  neutralem  harnsaurem  Blei  mit  Me- 
thyljodid auf  100**  entsteht  (15).  Im  reinen  Zustande  wurde  sie  zuerst  aus  dem 
Trichlormethylpurin  erhalten  (123),  indem  dieses  durch  Krliit/en  mit  alkohoHsclicr 
Natronlauge  in  Diäthoxychlormethylptirin  (s.  unten)  übergefiihrt  und  letzteres  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  130°  erhitzt  wurde:  CH  ,  C.N<C1(OC.^H02  H- 3H,0 
=  CH,-C5N^H.,0.,  H- 2C2H5-OH -h  HCl.  Einfacher  gewinnt  man  die  reine 
ß-Methylhamsäure  durch  Erhitzen  des  Dicidoroxymetliylpurins  mit  der  achtfachen 
Menge  Salzsäure  (spec.  Gew.  119)  auf  135— 140*:  CHj-CjN^HOCl, -4- 2H,0 
•«CHj.C-^N.H^Oj  H-2HC1  (IS). 
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TJü»  ^Methylh&insäuie  wird  aus  ibrea  alkalischen  Lösung^  durch  Säuren  in 
feinen,  der  Harnsäure  ähnlichen  KrystäUchen  getällt.  Sie  löst  sich  erst  in  mehr 
als  2000  Thln.  siedenden  Wassers.  Wie  die  Harnsäure  selber  ipebt  sie  die  Mu- 
rexidreaction  und  reducirt  kohlensaures  Silber,  sowie  ammoniakalische  Silberlösung 
schon  in  der  Kälte  (123, 15).  Salpetersäure  oder  Chlorwasser  greifen  sie  ebenso 
leicht  an,  wie  die  Harnsäure.  Dabei  entstehen  wesentlich  Alloxan  und  Monome- 
thylhamstoff.  Durch  roehrstündiecs  Erhitzen  mit  conrentnrter  Salzsäure  auf  170*^ 
wird  die  Säure,  ganz  wie  die  aMctiiylharnsäure,  unter  Uildung  von  Kohlensäure, 
Ammoniak,  Methylamin  und  Glycocoll  vollständig  zerstört. 

Das  Ammoniaksalz  der  Säure,  welches  sich  beim  Erkalten  seiner  concentrirten 
Lösung  als  Gallerte  abscheidet,  verliert  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  sein 
Annnoniak«   (Ttemung  der  Mono-von  den  Dimethjihamsänren  (15). 

Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachloxid  und  Fhosphoroxychlorid  auf  130*^ 
weiden  der  ß-Metbylhamsäure  zwei  Wasserstoff«  und  zwei  Sauerstoffiitome  entzogen, 
wobei  zwei  Chloratome  eintreten  und  »Dichloroxymethylpurinc  entsteht  (123): 
CHj.CsHjN^O,  -l-2Pa»«2HCl+  2POa,  +  CHj-CrKN^OCIj. 

In  diesem  Chlorid  kann  man  das  eine  Wasserstoffatom  durch  Methyl  ersetzen, 
so  dassdas  »Dichloroxydimethylpurin«,  (CHj)^- C^N^Ü Cl.,,  entsteht.  Ferner  lassen 
sich  die  beiden  Chloratome  der  ersteren  Verbindung  durcli  Wasserstoff,  Aethoxyl 
und  andre  Gruppen  substituiren.  Bei  fortgesetzter  Beliandlung  mit  Phosphor- 
Chlorid  verliert  das  D!chloroxymcthyli)inin  noclinials  Wasser.stoft'  und  Sauerstoff 
und  liefert  das  Trichlorid  CIIj-CsN^Clj  (Trichlormethylpurin),  in  welchem  die 
einzelnen  Chloratonie  wieder  in  mannigfacher  Weise  durch  Aethoxyl  oder  durcii 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  ersetzbar  sind  (123). 

Der  Nomendatur  der  durch  diese  Reactionen  entstehenden  zahlreichen 
Verbindungen  ist  die  Bezeichnung  iMediylpurinc  fUr  den  hypothetischen  Körper 

N=CH 

I  I 

CHj  CaN^Hj  =CH  C  — zu  Grunde  gelegt: 

II  ii  ^CH 

N  — C  — N  .  CHa 

N  =  CC1 

Trichlormcthylpurin^CHa  C.N.Cl.  =  CCl  C  — N^^,^„ 

II      II  . 
N  — C  — N-CH, 

Diäthoxychlormethylpurin     CH,-  C^N^CKOC^H,),. 

N  =  CH 

Oxyroethylpurin  =  CH,  C,,N,H3p«CH  C  —  NH^^^ 

II      II  /CO  . 

N  — C  N  CH, 

Trioxymethylpurin  =  CHj'CjN^HjÜ, 
(ß-Methylhamsäure) 

NH  — CO  NH  —  CO 

=  CO     C  — NH\^^    oder    CO     C— N  CH.. 
I         II         /CO  I         II  ^co 

NH-C  N    CHj  NH  -  C— NH/^^ 

Dichloroxymethylpurin  «  CHj^C^N^IIOClj 

N  =  CC1  N==CCl 

.=  CCl  C-NH\         oder    CCl  i  N  •  CH,. 
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N«CC1 

I  I 

Dichloroxytlimetliyljiu  rin  =  (CH C^N^OCl j  —  CCi  C  —  N  *  CHj. 

I     II  /CO 
N  — C  — N.CH, 

N  =  CH 

I  ! 

Oxydimelhylpurin  =  (CH,)3,.C4N^HjO  =  CH  C  — N'CH.. 

II  II  >0 
N  — C  — N  .  CH, 

Dioxydimethylpurin  »  (CH3),*C»N4H20y 

NH-CO  N  —  CH 

II  II 
«  CH    C-^N-CH,    oder    CO    C  — N-CHj. 

II        11       /CO  I       II  /CO 

N  —  C  —  N  .  CH,  NH— C  —  N  .  CH, 

NH-CO 

I  I 

Trioxydimethylpurin  =  (CH3)j.CiN\H,ü,  =  CO     C~N  •  CH^. 
ß-Dimethylharnsäure)  |        ||  ^CO 

NH  — C  — N  .  CH, 
Aethoxychloroxydimethylpurin  =  (CH,),-C«N4OCl(OC,H0- 
Diäthoxyoxydimethylpurinai(CH,),-C,N40(OC,H5), 
N  =  C.OC,H, 

I  I 

«CjH.OC  C-N-CH,. 

II  11  /CO 
N-C-N.CH, 

Dichloroxymcthylpurin,  CHj- C^N^HC^Cl.^  (i23)-  Entsteht  beim  ErhiUen  von 
^-Melhylharnsäure  mit  Phosphorpentaclilorid  titul  Pliosphoroxychlorid.  10  Tlitc.  der  rohen  Me- 
thylharn>iäi!re  (welche  aii«  neutralem  harn^-anrLii)  Hki  und  Methyljodid  bei  100*^  erhalten  wird  und 
neben  der  Dimethylharnsiture  grosse  Mengen  von  ^-.Mnaonicthylharnsäure  enthält)  werden  mit 
13  Thhk.  Pbosphorpentachlorid  und  50  Tbl».  PhosphoroxycMorid  $  bis  9  Stenden  lang  auf 
130^  criiitot.  Von  dem  Produkt  destillirt  man  das  I%ospboroxychlorid  im  Oclbade  ab,  xenetct 
den  Rückstand  mit  Waster,  dampft  ^ur  Trockne  und  rieht  mit  Wasser  «US.  iKr  in  Wasser  un> 
losliclie,  üifihvchc  krystallisirtc  Rlick^fnnd  enthält  alles  Üidtloroxymctliylpurin.  Man  er- 
hitzt ihn  mit  f^csvuhnlicher  Salptttrsiiute.  Dabei  tritt  vollständige  Losutij;  ein,  uml  zwnr  werden 
alle  Bestandtheilc  des  Gemenges  mit  Ausnahme  des  Dicbloroxyiitetltylpunns  in  selir  leicht  lös- 
liche Verbindungen  ttbeiseRlbit.  Die  Salpetersäure  LBsuni^  wird  ooncentrirt,  worauf  durch  Wasser* 
suaals  da«  Dichloroxymethylpurin  fiut  rein  gefiült  wird. 

Es  krystallisirt  .ms  siedendem  Alkohol  in  feinen,  weissen  Nadeln,  die  bei  274°  schmelzen. 
Un/ersetzt  flüchtig.  Rauchende  Salpeter<;üure,  «owie  SalzsUure  und  chlori^nurc^  Kalium  ^(reifen 
<He  V'crhiniluiig  selbst  in  Sicdhitzc  nicht  an.  Alkalien  lösen  dieselbe  leicht,  ohne  sie  beitti 
Kochen  zu  zersetzen.  Rauchende  JodwasseraloflUiure  entzieht  ihr  das  Chlor  und  erzeugt  Oxy- 
methylpurin.  Beim  Erbitten  mit  Phospborpentaclilorid  naf  IfSO"  entsteht  Trichlotmethylpurin, 
beim  Brhitaen  mit  Sabanre  auf  140**  die  ß-MethylbarasKure. 

Trichl ormethylpurin,  CFij'CjN^Cl,  ('23).  I  Theil  der  vorigen  Verbindung  wird 
mit  1  ^  Thln.  IMio^pliorpentachlorid  und  5  Thln.  Pho<;phnro\ychlorid  8  Stunden  auf  100°  erliit/t, 
der  Kuhreninhalt  verdunstet,  der  KUck»land  mit  Wasser,  dann  in  der  Kälte  mit  verdUnntt-in  Al- 
kali beliandelt  tmd  das  Ungelöst«  aus  siedendem  Alkolml  krystallisirt.  Farblose,  kleine  Kry»talle, 
bei  174^  scbnuelicnd,  unUfelich  in  Alhalien.  Beim  Erhitien  mit  alkoholischer  Natronkugc  auf 
dem  Wasserbade  scheidet  sich  Kochsalz  aus,  worauf  durch  Wasser  DiMthoxychlormethylpttrin 
oder  nach  längerem  Kochen  mit  der  alkoholischen  Natronlauge  anscheinend  die  Trittdioxyvcr- 
bindung  gefällt  wird. 
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DUthoxychlormcth)  Ipurin,  CHj- CjN^CKOC^H j),  (123),  kiystaHistrt  aus  Alkohol 
in  feinen,  verfilzten  Nadeln.  Es  löst  sich  lek-ht  tind  olmc  SEersetiung  in  CUtcbcnder  Saksittie« 
Beim  Erhitzen  i];imit  auf  130°  entsteht  ß-Methylh.irusaure. 

Oxynicthylpurin,  CHj  CjN^HjO  (123).  Das  Dichloroxyinethylpurin  wird  mit  rauchen- 
der Jodwwsefstoflsfliiiv  unter  leitwciieni  Zoaate  von  Jodphospboniinn  enfcngs  auf  dem  Wuser» 
bnde,  ffpVtier  ttbcr  freier  Flanune  crhitit,  bis  eine  klare,  farblose  LDsiing  entsfandcn  ist  Beim  Ver- 
dampfen bleibt  dann  das  Oxymethylptirin  ab  jodwasserstoffsaures  Salz,  CI1,*C  ^N^HjO'HJ, 
zurück ,  welches  durch  Umkrystallisircn  aus  «iedendeni  Alkohol  in  farblosen  ßlättchen  er- 
hallten wird.  Wird  dieses  Sak  in  verdünnter,  schwach  »alpetersaurer  Lösung  mit  überschüssigem 
SUbemitrat  versetzt  und  die  Eltrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  Ubersättigt,  so  scheidet  sich  das» 
Oxymethylpttrinsilber  als  weisser,  krystslUnisdicr  ^ßeder■cUag  ab.  Nach  Zerlegung  des- 
selben mit  farblosem  Sdiwefdammonivia  Icrfstillbiit  ans  dem  stark  eingeengten  Pütrat  das  Oxy* 
Dicthylpurin  in  schönen,  farblosen  Prismen.  Leicht  Ittslich  in  Wasser  und  iükohoL  Rcagirt 
alkalisclu     Schmp.  233". 

üolUdoppelsalz  und  Platindoppelsair.  sind  gut  krystallisirbar. 

Dichloroxydimethylpurin,  (CIl3),'CjN^OCl,  (123),  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Mediyljodid  auf  das  unltfsliche  Bleisais  des  Dichloroxymediylporins  bei  100^.  Aus  dem  mit ' 
siedendem  Alkohol  bereiteten  Auszug  des  gelbiodicn  Reactionsprodukts  scheidet  es  sich  beim 
Erkalten  in  feinen,  nach  dem  Umkrystallisiren  farblosen  Nadelchen  al),  die  bei  183°  schmelzen. 
Unlöslich  in  Alknlicn.  Beim  Kochen  damit  wird  die  Verbindung  unter  tot;iler  Zersetzung 
langsam  gelöst.  Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  tausclii  >ie  schon  bei  Zimmer- 
temperatur das  eine,  beim  Kochen  auch  das  «weite  Chloralom  gegen  Actiiuxyl  aus.  Jodwaiscr- 
stoflsluie  ftihrt  sie  in  Oxydimethylpurtn  aber. 

Oxydimcthylpurin,  (Cnj),  CiN^H,0  (1231  1  Tlil.  der  vorigen  Verbindung  wird 
mit  10  Thln.  rauchender  JcdwasserstoffsUure  unter  zeitwciscni  Zusntr  von  Jod|jliusphonium  so 
lanj^e  auf  «lem  Wasserhade  eiw;irmt,  bis  die  klare  Lösunj^  sicli  nicht  mehr  hriiunt.  Aiii  der 
stark  concentrirtcn  Losung  fällt  starke  Kalilauge  das  Oxydimethylpurin  als  farblose,  krystalliniscbe 
Masse,  die  ans  Aelhcr  in  feinen  Nadeln  kiy^allisirt.  Schmp.  IIS".  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  stark  alkalisch  reagirend.  In  Aether  siemlich  schwer,  in  Alkalien  fast  gar 
nicht  jovlich. 

Das  n  old  d  (1  ppe  1  s  a  1/  krystnllisirt  aus  heisscm  Wasser  in  feinen,  gelben  Nadeln. 

Act  Ii  o  X  y  eil  1  o  r  o.\y  d  inicth  y  Ipuri  n  ,  (CII,)j'CjN^()Cl(OC^Ilj)  (123).  Gepulvertes 
Dichloroxydirnelhylpurin  wird  mit  Überschüssiger  öOproc.  alkoholischer  Natronlauge  übergössen 
und  auf  höchstens  40"  erwVnnt.  Das  Didüorid  geht  dabei  gritestenCheils  in  Lösung,  aber  bald 
scheidet  sich  ein  Krystallbrd  von  Kochsala  wid  Aethoxychloroxydimetiiylpurin  ab.  Letsteres 
wird  aus  sicdendei-n  Alkohol  krystrtlli'^irt.  Feine  Nadeln,  die  sich  liald  spontan  in  schwerere, 
körnige,  liei  IdO'^  schnielrende  Kry stalle  verwandeln. 

Beim  Kochen  mit  UberscIiUssigcr  alkoholischer  Natronlauge  liefert  die  Verinndung  Dittthoxy 
dimcthylpurin.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Sals^ure  auf  130°  verliert  sie  gleichzeitig  Aethyl 
und  Chlor,  so  dass  Trioxydimcthylpurin  (ß-Dimethylhamslure)  entsteht.  Rauchende  Jodwasscr* 
stoflsäure  wirkt  Shnlich,  aber  zugleich  reducirend,  so  dass  Dioxydimethylpurin  resultirt. 

Dioxydimethylpurin,  (Cll  i)./ (V,N^II^Oj,  (123).  Die  vorige  Verbindung  wird  mit 
der  zehnfachen  Menge  rauchender  jodwas-erstoffsiüire  unter  jeweiligem  Zusatz  von  Judpho«- 
phonium  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  tlic  Losung  stark  concenlrirt  und  mit  Wa&!M:r  versetzt, 
worauf  sidi  die  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Verbindung  krystallinisch  aussdieidet.  Sie 
llsst  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  leicht  reinigen.  Unsersetzt  schmeUbar 
und  dcstillirbnr. 

Da>.  Dioxydimethylpurin  i«.t  isomer  mit  dem  Tlieobroniin  (anscheinend  auch  mit  dem  Para- 
xanthin).  Es  liefert  mit  chlorsaurera  Kalium  und  Salzsäure  keine  AUoxanderivatc,  giebl  auch 
nicht  <üe  Murexidreaction. 

Dittthoxyoxydimethylpurin,  (CHj),  CjN,0 (OC.HJ,  (123).  Oidüoroxydimethyl- 
puiin  wild  mit  ttberscldasiger  alkoholischer  Natronlauge  kurze  Zeit  gekocht.  Die  Verbindung 
bleibt  beim  Verdampfen  des  Alkohols  als  braunes  Oel  zurück,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser 
sofort  kryfttaUiniscb  erstarrt.   Sie  kiystalUsirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Blttttchen,  die  bei 
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1S8— 127"*  sdamelseii.  UnUSdicli  in  Alkalieo,  leicht  Ittslich  in  concentrirter  StlaSnie.  Beim 
Brhtteen  mit  der  lelcteren  «uf  180*  Tcrliert  £e  Vcrbmdttoe  hode  Aediylgivppeii  und  liefert 
THoxxdimethylparin  (ß-DinttdiflhuDBlIore). 

a-Dimcthylharnsäure,  C5H|(CH3),N40j  —  'die  beiden  Methylgruppen 
in  1  (oder  2)  und  4]  (15).  —  1878  von  Mi^BRY  und  Hill  dargestellt  (129).  Sie 
entstellt  neben  Monomethylharnsäuren  (129,  15)  beim  Erhitzen  von  neutralem 
harnsaureni  Blei  mit  Methyljodid  auf  100°. 

Um  innglichst  die  Bilrtimg  der  MoTiomethylharns:iurcTi  iii  vermeiden,  empfiehlt  es  »ich,  ein 
Bleisalz  zu  verwenden,  welches  aus  einer  etwas  überschussiges  Alkali  enthaltenden  Lösung  von 
hamsaurcm  Kalium  durch  Bleinitrat  gefällt  ist,  und  auf  solche«  Bkimlc  das  Methyljodid  in  wenig 
mehr  als  der  theoretischen  Menge,  mit  dem  gleichen  Gewidtt  Aedier  verdOmit^  15—80  Stunden 
bd  165"  emwifiien  «a  lassen.  Das  Reaettoni|>rodnkt  wird  mit  Wasser  ausfdmdit  und  das  ge* 
l^e  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  worauf  beim  Erkalten  die  a-Dimethylhamsäure 
krystalli<!irt  (129).  —  Au«?  dem  Gemenge  mit  den  MonomcfhylharnsSuren  lässt  sich  die  ot-Dimethyl- 
hnmsäurc  in  der  Weise  rein  gewinnen,  dass  man  es  in  warmem  Ammoniak  löst  und  die  Lösung 
bis  snm  Veiachwbiden  des  Ammoniakgerachs  kochL  Nur  das  AmrooniaksaU  der  ««Dimethyl- 
harmXttre  wird  durch  Kodien  terlegt,  «o  dass  diese  Siure  rieb  rein  aucsdieldet  (is)« 

Die  Säure  krystaUisirt  aus  warmem  Wasser  in  kleinen,  schiefen  Prismen  mit 
1  Mol.  Krystallwasser.  Aus  gesättigten  I/^sungen  nahe  unter  100**  abgeschieden 
bildet  sie  oft  dicke,  beiderseits  zugespitzte,  anscheinend  wasserfreie  Prismen. 

Sie  schmilzt  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  unter  Verkohlung  und  theilweiser 
Sublimation.  Löslich  in  etwa  200  Thln.  siedendem  und  in  800  Thln.  kaltem 
Wasser,  kaum  in  Alkohol,  Aetber  tmd  Kiscssig.  I-eiclit  loslich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  mit  ( oncentrirter  Salzsäure  aui 
170  zertallt  die  Saure  in  Kohlensäure,  Ammoniak,  Methylamin  und  Glycocoll 
(129).  Bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  oder  durch  rhlorsnures  Kalium 
und  Salzsäure  cntsielicn  iMunumethylalloxan  und  Meth) IhamstotV  (137,  15).  Bei 
Anwendung  des  let^ren  Oxydationsmittels  wird  gleichzeitig  in  geringer  Menge 
eine  irf  Prismen  krystallistrende,  in  hetssem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  160** 
schmelzende  Säure  (CsH^N^O}?)  gebildet  (137).  Bei  längerem  Kochen  mit 
Salpetersflure  entsteht  Methylparabansäure  (137).  Ammoniakalische  Silberlösung 
wird  beim  Kochen  reducirt  (123).  Die  «•Dimethylhamsäure  ist  noch  eine  zwei- 
basische Säure.  Sie  reagirt  schwach  sauer,  löst  sich  leicht  in  Alkalien,  zersetzt 
in  der  Hitze  kohlensaure  Salze  und  wird  aus  alkalischer  I^sung  durch  Kohlen« 
säure  nicht  gefällt 

Sal/c.  Die  neutralen  Alk.ili'.rilze  erhält  man  durch  I.tt<;en  dor  Säure  in  den  freien 
Alka'ien  iin>l  Fällen  durch  Alkohol,  die  sauren  durch  Kochen  mit  den  Carbonaleu  und  Fällen 
durch  Alkuhül. 

C^(CH3)2N\0,K2  +  4  I^O,  atlasglünsende  Nadeln,  sehr  leicht  ICslich  in  Wasser,  fast  un* 
löslich  in  AlkokoL   —  C»(CH,),N40,HK  +  i^H,0.  —  Ct(CH,),N«0,Na,  +  4iH,0< 

—  C4(CH,)jN^O,HNa 4-211,0.  —  €4(0113)^X^0380 3  H,eX  l  liche.  durchsichtige 
Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  —  £C^(Ca,),N40«H]2Ba  +  3ilsO.  Durch  Alkohol 

fällbar  (129). 

p-nimethylharnsäure  (Trioxydimethylpurin),  C5H2(CH^)j,N^03.  —  Die 
beiden  Methylgruppen  in  .3  und  4  (15).  —  1884  von  E.  Fislukr  (123,  15)  zuerst 
durch  Erhitzen  von  DialhoxyoxyUiu»clliylpuriii  mit  cont  cnüirier  Salzsäure  oder 
besser  Schwefelsäure  auf  140°  dargestellt.  Beim  Eingiessen  der  Lösung  in  Wasser 
scheidet  Hch  die  Säure  als  feines,  fast  farbloses  Kiystallpulver  ab,  welches  aus 
heissem  Wasser  umzukrystallisiren  ist  Man  erhält  sie  auch  (15)  direkt  aus  dem 
Dichloroxydimethylpurin  durch  4$tttndiges  Erhitzen  mit  der  zehnfachen  Menge 
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imuchenderSaksäuraanf        (CHa)^  C.N^OCl,  +  2HsO  =  (CH,),'C4N\05H, 

Schwer  lltolich  in  beissein  Wasser,  fast  tmltfsUch  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aetber.  Vfnd  leicht  gelöst  von  Alkalien  und  Ammoniak.  Die  Säure  re* 
ducirt  ammoniakalische  Silberlösung  selbst  in  Siedhitze  nicht.  Ihr  Ammoniak- 
salz wird  durch  Kochen  mit  Wasser  nicht  zersetzt  (Unterschiede  von  der  oi-Di- 
methylhamsäure.)  Durch  Erhitzen  mit  Phosphorjtentachlorid  und  Phüsphoroxy- 
chlorid  auf  ISS"  ^v^^d  die  Säure  in  Dichloroxydimethylpurin  zuruckverwandelt: 
(CH3)8.C5N403H2  ^-2PCl5  =  (CH3),.C6N^OCl,  H-2POC13  -h  2  HCL  Beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170°  zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Ammoniak, 
Methylamin    und    Sarkosin ;    (CH,)2  •  CjN^OjH,  -H  5  H,0  =  4-  2  NH, 

+  NH]-CH3  +  C3H7NO1.  Die  0^3^tion  mit  didiromsawem  Kalium  und 
Schwefelsäure  flihrt  au  Cbolestrophan  (15).  Von  Salpetersäure  oder  Chlorwasser 
wird  auch  diese  Dimethylhamsänre  leicht  angegrifieni  liefert  dabei  aber  nur  sdir 
geringe  Mengen  einer  alloxanäbnlicben  Substanz^  dagegen  als  Haup^irodukt  ein 
Mesoxalsäurederivat»  CyH|9N40,  (»Oi^  s  ß^Dimethylhamsäure«)  (i»3,  15). 

Ox7=ß-Diincthylharns»ure,  C^Hj^N^O^  (15).  Man  Ubergiesst  2  Thle.  ß-DimedirK 
Harnsäure  mit  3  Thln.  rauchender  Salzsäure  («pcc.  Gl-w.  1-19)  und  4  Thln.  Wasser  und  Irägt 
in  das  auf  80*  erwärmte  Gernenge  alliiiahlich  0  5  Thle.  Kallumchlorat  ein.  Aas  der  mit  wenige 
Wasser  verdünnten  Losung  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  die  Oxydimethyl- 
hm^bm  in  grossen,  fivfaloKn  Kjyalilfao  «b.  Scbmp.  173— 174^  Sdion  duvek  Kodieii  nk 
Walser  wixd  die  Verbindung  unter  lebhafter  Gasentwiddnng  fersetft  und  in  «ehr  leicht  lOaKebe 
Ptodukte  übergeführt.  Beim  BrwSnncn  mit  Baiytwasser  scrDUh  «ie  m  McKNtabihue,  HMnutoff 
und  anscheinend  DimedifUuuilttofr. 

Trimethylharnsäure,  C5H(CH3)3N^Oj  (15).  Während  eine  weitere 
Methylirung  der  a-Diniethylliarnsäurc  bislier  nicht  gelungen  ist,  erhält  man  aus 
der  ß-Dimeth> Ihamsaure  eine  trimethylirtc  Saure,  wenn  man  il  r  neutrales  Blei- 
salz mit  Methyljoclid  und  der  doppelten  Menge  Aether  8  Stunden  lang  auf  125 
bis  130**  erhitzt  (15). 

Der  gelbe  RShreninLelt  wird  mit  Wasser  (60  Thln.  auf  1  TU.  Bleisalz)  ausgekocht,  das 
Iteisae  FOtrat  dturdi  Sckwefelwasteistoff  entbleit  und  nach  dem  Ueberriittigen  mit  Ammoniak  bis 
fast  aar  Trockne  ircrdanqpfl;  wobei  sich  die  TrimediylliamsSnre  als  «eisae,  kiyiialliBisdie  Masse 
.  abscheidet.  Sie  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  nochmals  durch  Verdampfen  ihrer 
ammoniakalischcn  Lösung  bis  rum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruchs  wieder  abgeschieden. 

Die  Säure  krystallisirt  aus  hcissem  Wasser,  worin  sie  ziemlich  leicht  löslich 
ist,  in  feinen  Nädelchen,  ist  wenig  löslich  in  Alkohol  oder  Chloroform,  Iciclit  m 
concentrirter  Salzsäure.  Verdünnte  Alkalien  lösen  sie  sehr  leicht;  durch  con- 
centrirtes  Alkali  werden  die  betreffenden  Salse  in  feinen  Kadeln  gefMUt  Am- 
moniak löst  die  Sftuie  viel  Idcbter,  als  Wasser,  entweicht  aber  vollständig  beim 
Eindampfen. 

Die  Säure  sdbmilst  bn  345^  unter  schwacher  Bräunung  und  sublimirt  in 
höherer  Temperatur  grossentheils  unzersetzt.  Sie  giebt  die  Murexidreaction. 
Ihre  ammoniakalische  Lösung  bleibt  mit  Silberlösung  in  der  Wärme  klar  und 

scheidet  beim  Erkalten  eine  Verbindung  der  Säure  mit  Silber  und  Ammoniak 
ab,  welche  in  licissem  Wasser  weder  löslicli  ist  und  mit  überschüssigem  Silber- 
nitrat  einen  gelblichen,  gallertartigen  Niederschlag  giebt. 

Durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130°  wird  die  'i  rimcthyll  arn- 
äiiure  in  ein  leicht  lösliches,  krystallibirbares,  bei  330°  schmelzendes  Produkt 
übergeführt 

Ihr  Silberials,  CiH^AgN^O,,  wird  in  feinett,  weinettNadrin  ansgctdiicden,  wenn  man 
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die  staik  wnmpniakijiiclie  LOmiig  der  SKofe  mit  der  beredmeteii  Menge  SUbernilmt  venetst 
und  dann  dei  Ammoniak  vcgkodit 

Tetramethylharnsäure»  C,(CH,)4N40|  (15).  Durch  anhaltendes  E^ 
hitzen  des  trimethylliarnsauren  Silbers  mit  Metbyljodid  auf  100°  erhalten.  Das 
Reactionsprodukt  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  das  Filtrat  verdampft  und  der 
Rückstand  aus  heissem  Alkohol  krystallisirt. 

Feine,  weisse  Nadein,  bei  218'^  schmelzend  ,  »m/ersetzt  destülirbar.  Sehr 
leicht  löslich  in  heissem,  etwas  schwerer  in  kaltem  Wasser  leicht  in  siedendem 
Chloroform,  weniger  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Aether.  Die  Verbindung  hat 
keinen  Saurecharakter  mehr.  Sie  wird  durch  Alkalien  aus  ilirer  wässrigen  Lösung 
unveiilndert  ausgeschieden,  in  der  Wärme  übrigens,  und  langsam  auch  schon  in 
der  Kälte,  durch  Alkalien  unter  Freiwerden  von  Methylamin  aerstört  Sie  g^ebt 
die  Murexidreaction.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  170°  entsteht 
nur  Methylamin,  kdn  Ammoniak. 

Diathytharniinre,  C»H,(C,M,),N40,  (61).  Entsiebt  neben  TiUltbylbaniBlliire  bei  an* 
haltendem  Erhitwn  von  neutialem  liamsaurem  Blei  mit  Aethyljodid  auf  100— ISO**.  Durch 
kalten  Aetlierweingeist,  worin  sie  unlöslich  ist,  kann  sie  von  der  Triäthylharnsäupe  getrennt 
werden.    Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  stumpfen,  sublimirbaren  Nadeln. 

Triäthylharosäure,  CjH(C,H|),N^O,  (6i).  bildet  sich  durch  weitere  Einwirkung  von 
Aethyljodid  auf  die  vorige  Verbtndnng  und  daher  audi  neben  dieser  beim  Erbttsen  von  bam- 
samera  Blei  mit  Aetfagr^did.  LOsIich  in  Atkohol,  AeAer  und  heissem  Wasser.  I^eht  subli- 
iiiirbar.  Durch  Erhitzen  der  Lösung  in  Salzsäure  entsteht  unter  Gasentwicklung  eine  in  rhom- 
bischen Tafeln  kr)'sta]li<;irl>are  iitture*  welche  noch  dieselbe  Znsammensetsung,  wie  die  TriUbyl- 

hamsäurc  he^^itrcn  ^-oll. 

Sarkusinharnsäure,  CsHjN^O^  CO  CH^.NH  GH.,  2H,0  (138,  139), 
entsteht  beim  Zusammenschmelzen  von  Harnsäure  und  Sarkusin. 

Darttellnng.  HamslMve  «iid  mit  Uberscbttssigem  Saikosin  (1^  Thln.)  im  Oelbade  auf  210*^ 
erbitst  Die  Masse  wird  teigig  und  entwickelt  Wasseidampf,  worauf  sie  aus  einem  Gemenge 
von  Sarkosinhnrii>äure  und  Sarkosinanhydrid  besteht.  Aus  heissem  Wasser  loystallisirt  die 
erstere,  während  das  Anhydrid  in  der  Mutterlauge  bleibt.  Durch  Zusatz  von  essigsaurem  Blei 
und  Schwefelwasserstoff  lässt  sich  die  Säure  etitfaibcn  (139). 

Prismatische  KrystaUe,  die  bei  100*"  uasscrtrci  werden  und  sich  in  hoher 
Temperatur  ohne  Schmelzung  zersetzen,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich,  leicht  in  heiaaem  Waner,  in  Alkalien  und  concentrirten  Säuren.  Aus 
der  heissen  SalpeteisAurelÖsung  kiysUllisirt  die  Verbindung  unverKndert,  bleibt 
auch  aus  der  Sahssäurelösung  beim  Verdunsten  im  freien  Zustande  zurQck 
und  wird  aus  ihrar  Lösung  in  Schwefelsäure  dur^h  Wasserzusatz  abgeschieden. 
Sie  giebt  die  Murexidreaction  und  reducirt  in  der  Wärme  langsam  die  alkalische 
Kupferlösung.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkalt  aul  110^  oder  mit  Wasser  auf  IdO** 
seffiÜlt  sie  in  Harnsäure  und  Sarkosin. 

Die  Sarkosinhamsäure  besitzt  nur  in  sehr  geringem  (  Jradc  die  Fijjenschaftcn  einer  SUiire. 
Ihre  Lösung  in  Ammoniak  hintcrlässt  beim  Verdunsten  ein  krystallisirbares  Salz,  aus  welchem 
aber  schon  bei  100*  alles  Ammoniak  entweidkt  Die  Alkalis alae  bleiben  beim  Verdunsten 
als  glasige,  alkalisch  reagirende  Massen  zurUck.  —  CgH, N^O^Ag^  entsteht  ab  weisser,  amorpher 
Niedeisddag  beim  Zusatz  von  SilbemiCiat  Mir  ammonialmtisdaen  Losung  der  Siuic.  —  Auch 
durch  essigsaures  Blei  wird  tiiese  Lösung  gefällt. 

Während  die  Sarkosinhamsäure  mit  Nfineralsäuren  keine  Salze  bildet,  «scheiden  sich  l)cim 
Uebergicssen  derselben  mit  concentrirtcr  Essigsäure  oder  Ameisensäure  aus  der  entstehenden 
Lösung  sofort  InystillmiaelM  Verinndungen  ab,  die  sich  aber  aicht  ohne  SlureveviiiBt  trocknen 

'     Bromsarkoainmesokarntinrej  C«K,N,0^*CO-CH,*NBr*CH,  (139),  entsteht  beim 
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BehaiKlcln  einer  warmci),  wässrigcn  Lösuag  der  Saikosinharnsäure  mit  einem  kleinen  Ueber- 
flchuM  wm  Btom:  C^HyN^O«  +  Br,  +  H,0  =  C.HiN^OjBr-i-NH^Br.  Die  VcxbinduBg 
sdMidet  iidi  btin  Erkattcn  in  scbwereD,  fitfUoscn,  teditwinUigen  Taidn  ant.  Sdiwer  Utalidi 
in  Wmcr,  leicht  in  Batytwasscr.  Ein  Uebtrschuss  des  letBteren  erxeugt  sofort  Brombariuai| 
oxahaurrü  Barium,  das  löf^lich'-  P-^r'.um>.al«  einer  Achwcr  läslidtcn  Und  (tas  unltfaUche  StU  einer 
leicht  löslichen  stickstoffhaltigen  Saure. 

Durch  Schwefelwasserstoff,  sowie  durch  Ammoniak  wird  die  Verbindung  durch  Ktiuiehunj 
des  Bvon»  in  SarkoiimDesolunnaXuie  ttbctcefitlut:  CaH^N^O^Br  +  H,S  =  C,HyN\Oj  4- S 
•f<HBr.  ~  SC.H,K40,Br+SNH,«>aG,H,N40s+3Br  +  N,. 

Diese  Sarkosinmcsoharnsäurc,  CjH,Nj04' CO»CH.j. N  H  •  CHj  (139),  krystallisirt 
in  Nadeln  oder  rhombi'schen  Tafeln,  Itist  sich  leicht  selbst  in  kaltem  Wasser,  nicht  in  Alkohol. 
Durch  Erhitren  mit  Wasser,  Salzsaure  oder  Ammoniak  auf  löü*^  wird  sie  nicht  verändert.  Sie 
wirkt  stark  rcductrcnd.  In  der  Kalischmclzc  wird  Surkusin  abgespalten.  Bromwa^er  erzeugt 
wieder  die  vorige  Verbindung,  CKlorwawer  die  entoprecfacnde  CliloiwfaadnnieMbeniiture4  Die 
SnriHMinniesobunslUTe  iduneckt  saner  und  sersetet  IcoUennure  Salze.  Ihr  Ammoniak  sali, 
CgHj(NH4}N40j,  bildet  leicht  lösliche,  feine  Nadeln.  Seine  Lösung  wird  durch  salpetenaiuet 
Silber  erst  auf  Zu^atr  von  Ammoniak  gefallt,  wobei  das  seciindärc  Silbcr<;alf ,  ^"„11^ Ag^N^O^, 
als  amorpher,  leieht  braun  werdender  Niederschlag  entsteht.  Mit  Essigsaure  bildet  die  Säure 
ein  in  Essigsäure  schwer  lösliches  Acetat,  (JjHjN^Oj- C ,11^0,,  welches  durch  Wasser  rer- 
seilt  wild. 

NH,  CO,H 

Uroxansfture,  Cj^H^N.Oe^^O    C(OH)— NH.       (128),  bildet  sich 

NH  — C(ÜH)  — NH^ 
durch  Oxydation  der  Harnsäure,  wenn  diese  in  alkalischer  Lösung  monatelang 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (97,  100),  oder  kttnsere  Zeit  in  gelinder  WArme 
(103)  der  Einwirkung  kohlensäurefreier  Luft  ausgesetzt  wird:   CsH^N^Oi  +  O 
-fSH^O^^C^HgNfO  . 

Darstellung.  Man  U«st  eine  Lösung  von  5  Grm.  Hamalure  in  800  Cbcm.  lOproc  Kali^ 
Inuge  etwa  5  Tage  lang,  nämlich  bis  Salzsäure  nur  wenig  Harnsäure  mehr  CaWu  bei  40—50* 
an  kohlensäurefreicr  Luft  stehen,  neutralisirt  mit  Essigsaure  und  verdunstet  bei  30 — 40°  bis  lur 
beginnenden  Krystnllisation  (103),  oder  fallt  aus  der  mit  Essigsaure  schwach  nngevauertcn  Lösung 
durch  Alkohol  uroxan«aures  Kaliuii)  und  zersctxt  dieücs  durch  Salzsäure  (140,  lo2,  vergl.  lol). 

Kurze  Prihnien  oder  Tetraeder.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich 
in  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerftllt  die  Säure  in  Koblensäuie,  Harn- 
stoff und  AUantttisäure  (ia8, 141):  CjHbK^Os  =  CO,H-  CON,H4-l-C,H^N80,, 

Die  Uraxanslnre  iac  zweibaaiacb. 

Saite:  C,H|N(0«<NH4V  ^^racHige  TUfeleben.  UnlAslich  in  Alkobol.  —  C,HgN«0«R, 

-f-  3H,0.    Vicr<;citige  Blätter.    Leicht  löslich  in  heissem,  nur  massig  leicht  in  kaltem  Wasser, 
unlöslich   in   Alkohol.  —  CjHgN^O^Ba -h  5If/>.    Krystallinischer   Niederschlag.    Löslich  in 
heissem  Wasser.  —  CjH^N^OjCa -f- 4H jü.    Aus  glänsenden  Nadeln  bestehender  Niederschlag. 
C^H^NfO,Agy.    Flockiger,  beim  Trocknen  krystallinisch  werdender  Niederschlag. 

NH— C(OH)— CO 


Oxonsäure,  C^H^N^O^^CO 


(128),  von  Strecker  neben 


NH  — C(ÜH)  — NH 

der  LTO.xansäure  erhalten  ])ci  der  Oxydation  alkalischer  Harnsäurelosung  an  der 
Luft,  Von  Medicus  weiter  untersucht  (loi).  Sie  bildet  sich  unter  Austritt  von 
Kohlensäure  und  Ammoniak:  C^H^N^O,-!-  O  -H  2H,0  =  C4H»N,04 -h  CO, 
-\-  NH,. 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  etwa  6  Monaten  entstandene  harn- 
säurefreie  Lösung  wird  sur  Krystallisation  eingedampft,  wobei  sich  suerst  oxon> 
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saures  Kalium  abscheidet.  Dasselbe  wird  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  aus 
möglichst  wenig  siedendem  Wasser  gereinigt.  Die  freie  Oxonsäiire  ist  nicht  dar- 
stellbar.   Bei  der  Behandlung  ihrer  Salze  mit  Säuren  zerfällt  sie  in  Kohlensäure, 

Ammoniak  und  Glyoxalylharnstoflf:  C^HjNjO^-hHjO^COj-hNHj-t-C^H^NjO,. 

Die  Oxonsäure  ist  zweibasisch. 

Salse:  C^HsN^O^K,  +  1^H,0.  CoBceatrisch  grupppirte  Nadehi,  ciemfidi  Iddil  iM* 
Geh  in  siedendem  W«Mer.  Das  Sek  wiid  bei  100"  wanerirei  nnd  xetMtit  tidi  nslie  Über  190*. 

—  C^HjNjO^.K.    Durch  Essigsäure  aus  der  Lösung  de» neutralen  S.alzcs  fiillbar.    Feine  Nadeln, 

—  C4H,N,Ü^Na./+ iir.O?)  Mikroskopische  Nadeln.  —  CJI^.\,0^(NH  J -f  II.^O.  Mikro- 
skopische Nadeln.  —  (C4U^N,04),Ba  +  xH,0.    Mikroskopische,  büschelförmig  gruppirte 

Nadtill  (loi). 

Stryphnin saure,  C4HJN5O2,  (121).  Wenn  Harnsäure  mit  einer  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Kalium  erhitzt  und  dann  Essigsäure  hinzugefügt  wird,  so 
löst  «ch  die  Harnsäure  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure,  Stidcstoff  und  Stick- 
oxyd, und  aus  dem  FUtrat  scheidet  sich  beim  Erkalten  sttyphninsaures  Kalium 
ab:  C»H4N40,-f'NO,HsC4H,NftO,  +  CO,-hH}0.  Die  Mutterlauge  ent- 
hält AUantoln  tmd  Oxalsäure. 

Die  aus  ihrem  Kaliumsalz  durch  Salzsäure  fallbare  Stiyphntnsäure  kr}'stal!istrt 
aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  blassgelben,  kömigen  Krystallcn,  die  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  sind.  Die  Säure  und  ihre  löslichen  Salze  schmecken  bitter 
adstringirend.  Bei  der  Behandlung  mit  rcihicirenden  Mitteln  (Natriumanialgam 
oder  Zink  und  Salzsäure)  entstellen  matt  cannoi-sinrothc  Krystalle,  C4H3(N  H2)N40?. 

Salle:  C^HjNjOjK  -j-  l^HjO.  —  C^Ii,NjO,Na  4- H,0.  —  (CJI,NjOa)jBa  +  211,0. 
~  (C4H,NjOj,),Sr-H6H,0.  —  (C4H3NiO,),Ca+ 2H,0.  —  (C\II,NjO,)jMg -^  6II,0. 

—  (C4H,NjO,),Pb.  —  (C^HjNjOOjPb+PbO  +  SHjO.  — 

Mit  Ausnahme  der  BI^mIxc  sind  diese  Sake  in  heiaaem  Wasser  Itfsltdi  und  kiystaUisiren 
beim  Erkalten  in  feinen,  blassgelben  Nadeln. 
Urinilsäure,  CjiHjN^Og  (122), 

Durch  eine  auf  70**  erhitzte  Mischung  von  ilamsUure  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser 
leitet  man  Salpctrigsäurcdompf,  bis  fast  alle  Harnsäure  gelöst  ist,  filtrirt,  versetit  mit  vcrdlinnter 
Saltslbtte  bis  aar  £nHkrbung,  dampft  auf  die  HSlfite  und  nach  dem  Abfiltriren  ausgesddcdentr 
gelber  Flocken  bis  tnr  Trockne  ein.  Der  Rückstand  wird  mit  heisaem  Waaser  ausgesogen, 
wobei  rohe  l'rinilsäurc  zurtlckbleibt. 

Leicht  löslich  in  Alkalien  und  deren  kohlensauren  Salzen.  Durch  Salzsäure 
als  schweres  Kr} stallpulvcr  fällbar,  aus  siedendem  Wasser  in  kurzen,  dicken,  farb- 
losen, wass  iticien  Prismen  krystallisircnd.  Unlöshch  in  kalter,  concentrtrter 
Schwefelsäure.  In  warmer  Salpetersäure  (spcc.  Gew.  i  1-35)  lost  sich  die 
Säure  ohne  Gaseniwicklüng,  und  beim  Erkalten  kryslallisirt  eine  neue  Säure  in 
grünlichen,  flachen  Nadeln.    Die  Urinilsäure  ist  dreibasisch. 

Salze:  CglljN^OgK,.  Grosse.  farMosc  Prismen,  leicht  UsKch  in  Wasser,  fast  unlöslich 
in  Alkohol.  —  (CgH^N^OJ^Ba,  —  (C«H4NyO«),Sr  —  (C,H4NTO«),Ca,  sind  kiystaUinische. 
in  Waawff  nnd  in  EaaigsKnte  unltfalidie  Niederschlage.  — 

CgHjNjO.Cd -4-3HjO.  Weisses  Krystallpulver.  —  CgHjNyOgCu  +  4H ,0.  Schwer 
lösliche,  ktirrc.  feine,  hellblaue  Nadeln,  die  sich  heim  Trocknen  grünlich  schwarz  färben.  — 
C,HjN,ÜjAgj.    Weisser,  pulvriger  Niederschlag.  —  CgH^NjO^Agj.    Gelatinöser  Niederschlag. 

NH  — CO 

I  I 

AUoxan,  (Mesoxalylharostoff),  C4H}Nj04  =  CO    CO.  Das  AUoxan  wurde 

NH— CO 

zuerst  18 17  von  Brucnatelli  (143),  durch  Oxydation  der  Harnsäure  mittelst 
Salpetersäure,  Chlor  oder  Jod  dargestellt  und  als  seiytlmsdie  Säure«  bezeichne^ 
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183S  von  WÖHLSK  und  Liebig  {€)  untersucht  und  Alloxan  genannt  Es  ist  bei 
eineni  Falle  von  Dannkatarrh  im  Darmschleim  gefunden  (144)»  auch  ist  sein 
Vorkommen  im  Harn  eines  Herzkranken  (145)  behauptet  worden.  Es  entsteht 
neben  Harnstoff  oder  dessen  Zersetzungsprodukten  bei  der  Einwirkung  ver- 
schiedener Oxydationsmittel  auf  Harnsäure.  (S.  unter  Harnsäure):  C.JT^N^03 
1  o  _|_  HoO  —  C^HyNjO^  4-  CONjHi-  AusXanthin  wurde  es  durch  Behandeln 
mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  erhalten  (146):  C^H^N^Oj  -h4C1  -f-SH^O 
«C^HjNjO^^-  CONj,H«-f-  4  HCl. 

Darstellung.  In  ein  auf  üO — 70"  erwärmtes  Gemisch  von  1  ThI.  Salpetersäure  (spec. 
Gew.  1*49}  mit  8—10  T1klii>  Wasser  trigt  man  Hanwaiiie  in  Ueiaeii  Meißen  ein,  wobei  man 
stets  vfiUige  Losung  abwartet  Wenn  sieh  die  Lösung  cwiebdb«th  ikrbtt  erbitit  man  tum 
Kochen  und  filtrirt.  Zu  dem  Filtrat  setzt  man  allmählich  eine  conccntrirtc,  mit  dem  gleichen 
Volumen  starker  Salzsäure  vermischte  Lösung  von  Zinnchloriir,  solange  noch  Alloxantin  gefällt 
wird,  welches  man  mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  auf  poroi^cm  Thon  trocknet.  Man  rührt  es 
daim  mit  einem  Gemisch  von  2  Thln.  Salpetersäure  vom  spec  Gew.  1-50  imd  1  ThX.  vom  spec 
Gew.  1*43  m  einem  Brei  an  and  Msst  stdien,  bis  rieh  in  Produkt  leicht  und  vollitllndig  in 
Waaser  lösL  Ilm  trocknet  den  Brei  auf  porOsen  Thonplatlen,  cihiitt  im  Wasseibade,  bis  alle 
Salpetersäure  entfernt  iil  und  krystallisirt  aus  möglichst  wenig  siedendem  Wasser  um  (147). 

"Reim  Al)kühlen  seiner  warm  gesättigten  wässrigen  T,ösimg  scheidet  sich  das 

Alloxan  in  grossen,  dem  Schwerspath  ähnlichen,  aber  triklinen  (14S)  Krystallen 

mit  4  Mol.  Wasser  aus,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern.   Aus  einer  heissen 

NH~CO 

I  I 

Lösung  kiystallisirt  es  mit  1  Mol.  Wasser,  wahrscheinlich  als  CO    C(OH)*  in 

I  I 
NH— CO 

monoklinen  Prismen,  die  erst  hei  150 — IfiO  '  unter  begmnender  Braimrothfärbung 
wasserfrei  werden  (149).  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die  Losung  schmeckt  salzig 
und  adstringirend,  rothet  Lackmus,  färbt  die  Haut  nach  einiger  Zeit  purpurrotli 
und  ertheilt  ihr  einen  unangenehmen  Geruch.  Durch  Salpetersäure,  worin  es  un- 
löslich ttt,  wird  das  Alloxan  aus  der  wässrigen  Lösung  geOlllt.  In  reinem  Zu- 
stande Iflsst  es  sich  unverändert  aufbewahren;  wenn  es  aber  Salpetersäure  ent- 
hält; zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Alloxantin,  Parabansäure  und  anderen 
Produkten  (152—155).  In  ähnlicher  Weise  wird  es  durch  längeres  Kochen  seiner 
wässrigen  Lösung  zersetzt  (150).  Mit  wässrigcm  Ammoniak  erwärmt,  giebt  es 
eine  Gallerte  von  mykoroelinsaurem  Ammoniak  (6),  flir  sich  auf  170^  erhitzt,  zer- 
fallt es  in  Hydimlsäure,  Oxalsäure,  Ammoniak,  Kohlensänrc  und  Kohlenoxyd 
(151}.  Siedende  verdünnte  Salpetersäure  oxydirt  zw  Kohlensäure  imd  Paraban- 
säure (6).  Beim  Erwärmen  mit  Wasser  und  Plcisupcroxyd  entstellen  Kohlensäure 
und  Harnstoff  (6).  Reductionsmittel,  wie  Schwcfelwasserstof)',  Zinnchhjrür,  Natrium- 
amalgam führen  das  Alloxan  zunächst  in  Alloxantin,  dann  in  Dialursäure  über  (6). 
Aus  kalter,  wässriger,  schwefliger  Säure  kry^Uisirt  Alloxan  unverändert  heraus; 
beim  Erwärmen  entsteht  Alloxantb  (156).  Beim  Kochen  «ner  mit  schwefliger 
Sftnre  und  dann  mit  Ammoniak  versetzten  AUoxanlösung  entsteht  thionursaures 
Ammoniak  (6).  lifit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  bildet  das  Alloxan  krystal- 
listrbare  Verbindungen  (157  156).  Beim  Kochen  mit  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure entsteht  viel  saures  hydurilsaures  Ammoniak  (158,  vergl.  151).  Cyankalium 
giebt  mit  wässriger  AUoxanlösung  dialursaures  und  oxalursaures  Kalium  (159). 
Durch  Blausäure  und  Ammoniak  entstehen  dialursaures  Ammoniak  und  Oxalur- 
asnid  (Oxalan)  (160).  Die  Entstehung  des  letzteren  als  weisser  Niederschlag  kann 
zur  Nachweisung  des  AUoxans  in  thierischen  Flüssigkeilen  dienen  (161).  Mit 
Eisenoxydulsalzen  giebt  Alloxan  eine  tief  indigblaue  laxbung  (6). 
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Alkalien  ftlhrcn  das  Alloxan  zunächst  in  Alloxansänre  über,  welche  dann 
beim  Kochen  der  Mischunj?  in  TLirnstoff  und  Mc&oxalsaiire  (bei  grosser  Concen- 
tration  Oxalsäure^  gespalten  wird  ((>).  Auch  Kalk-  oder  Bar)'twasser  fallen  direkt 
die  Alloxansaiiresalze  (6).  Beim  Kochen  von  Alloxan  mit  (iberschüssigem  essig- 
saurem Blei  scheidet  sich  mesoxaUaures  Blei  aus,  wahrend  HamstotT  in  Lösung 
bleibt  (6). 

Alanin  wird  beim  Eruarinen  mit  Alloxan  dnrch  dieses  ^u  Kohlensaure  und 
Acetaldehyd  oxydirt,  wobei  das  Alloxan  in  Mttierid  Uberg^hL  Ebenso  werden 
andere  Amidosäaren  oxydirt,  >.  B.  entstehen  aus  Lendn  Kohlensäure  und  Valer- 
aldehyd  (163).  Ueber  die  ^nwiikung  auf  Anilin,  Coniin,  mcotin  s.  (163).  Durch 
Behandlung  mit  salpetrigsauren  Salzen  und  Essigsäure  wird  das  Alloxan  in  Oxa- 
lursäure  übergeflihrt  (121).  Mit  salzsaurem  Hydroxylamin  liefert  es  Violursäure 
(176).   Mit  Thiopben  giebt  es  einen  tiefblauen  Farbstoff  (177). 

Verbindungen  mit  sauren  ch  wefligtanrcn  A  1 1  Iren:  C4H,N,04  -|-  SO,H(NH4) 
-|-H.^O.  —  CJI.^N.jO^  4- SO,HNa UHjO.  —  C^H.N.O^ -^  SO,HK  +  H.O  (156). 

Kine  Quec  ksil be  r  v  t;  rbi  ndtt  ng ,  C^HjNjO^  -+- Hg  ü  +  7HjO,  entsteht  beim  Auflösen 
von  <^uecksUberoxyd  in  warmer  Alloxanlösung,  oder  beim  Versetzen  der  letzteren  mit  salpcter- 
lattreni  QaedESÜljCfoiqrd  ab  weinet  Pulvet,  welclie*  bei  100*  uater  Gdbftrbang  6  MoL  Walser 
Tcrllert  (164). 

Alloxansilber,  C^N^O^Ag,,  wiid  durdi  Ztiiats  von  Silbcnitrat  und  wenig  Ammoniak 

aus  Alloxanlrt^ung  gefüllt  (140). 

M  ethyl  alloxan,  C^H(CIT^)N'„0|,  cnt«tcht  neben  Harnstoff  aH<;  der  «-Methylharnsäare 
durch  Oxydation  mincist  Salpetersäure  oder  Chlor  (155,  15),  wie  das  Alloxan  aus  der  Harnsäure. 
Es  bildet  sich  neben  McdiyllMnMtofr  (146)  bei  der  Behandlung  von  Tbeobromin  mit  chlortaurem 
Kalium  und  Salztimc  (165,  166).  Die  feine  Verbindung  wurde  niclit  itdirt  Hit  Alkalien  giebt 
das  MethylaUoixan  sofort  HcthylalloKanslnre.  Hdsse  Salpetersäure  oder  ddorsautes  Kalium  und 
Salzsäure  führen  es  lan^^<^am  in  Methylparabanslure  aber  (135).  Mit  SdiwefSelwaMsenloff  entstellt 
Dimcfhylalloxantin  (146,  166). 

Die  Verbindung,  C^H(CHj)Njü^  +  SO,HK -}- H,0,  krystalÜsirt  in  grossen,  nionokhnen 
Prismen  (166). 

N(CH.)— CO 

DimethyUlloxan,C4(CH,),N,04+8H,0— CO  C(OH),+H,0.  bildet  sich 

I  I 
N(CH,)-CO 

neben  Mcth|llMinisloff  bei  der  Bchindhmg  von  Cafleto  mit  chlorsauiem  Kalium  imd  Saksiure: 
C^Hj^^O, -I- O, H,OssCcH«N,0«  +C,HcN,0,  entstellt  auch  bei  der  Oxydation  von 
Amalinrilttrc  durcli  Salpetersäure  (167,  166,  146). 

Sech«'icitigc-  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wattier,  sehr  schwer  in  Alkohol,  unln«!ich  in  Acther. 
Sic  verwittern  an  der  Luft  und  hinterlassen  im  Vacuum  tibcr  Schwefdsfiure  die  wa'^'^erfrcic  Ver- 
bindung CgH,N,Oj  als  blassgelbcs.  in  Alkohol  und  Avther  lösliches  Pulver,  welche*»  sich  schon 
unter  100^  unter  AufblKbnog  und  Bräunung  tenetst. 

Die  Lösung  fibrbt  die  Hantt  sowie  Holsfascr  und  Leinwand  tmüt.  Mit  Eisenviliiol  und 
etwas  Ammoniak  entstcbt  eine  tief  indigblaue,  mit  Eisenchloiid  eine  bnnne  Flibung  (t66). 

Schwefelwasserstoff  führt  das  DimcthyloxaUan  in  AmalinsMure  (Tctramethylalloxantin)  Uber  (146). 

Die  Verbindung,'  de'^  Dimetliylalloxan«;  mit  sanrem  «ohweflij^«iaurem  Kaliiim,  C(;II^N.,0^  4- Sü,KH, 
krysta.llisirt  au«;  lieis-^eni  Wasser  in  grossen,  viereckigen  Tafeln.  Bei  20"  m  13"86  Thln.  Wasser 
löslich,  fast  unluslicli  m  Alkohol  (166). 

NH— CO 

I  ( 

Alloxansäure,  =  CO     CO     »  entsteht  als  erstes  Produkt 

KHj  CO^H 

der  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Erdalkalien  aus  dem  Alloxan  (6): 
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NH— CO  NH— CO 

CO  co-i-H,o « CO  io  . 

NH— CO  NH,  CO,H 

Darstellung.  Man  fiüll  aus  AHoxanlösuiig  duieh  llbetschasugvs  BaijtmsscT  aUoxan- 
santft  Bairaun,  bckaadidt  dieses  Sals  suaichtt  mit  unsnreicheoder  Sdnrdfchiiire  in  in  Winne, 
filllt  dann  in  der  Kkite  den  Rest  des  Bariums  bei  30—40°  (7)>  Oder  man  benutzt  die  salpeter- 
sauren Mutterlaugen  von  der  Krystallisation  des  Alloxnn«,  ver^ettt  dieselben  mit  UberschH^^igem 
kohlensaurem  Kalk,  trennt  nach  längerer  Einwirkung  das  kiystallinisch  ausgeschiedene,  saure 
uDoxaiumne  Calduni  dxach  SchUmmen  von  den  kohlensauren  Salz,  krystallisirt  es  aus  heissem 
Wasser  um,  filllt  seine  mit  Ammoniak  neatralisirte  Ltfsong  durch  essigsaures  Blei  und  sciiegt  das 
in  Weingeist  snq>endirte  Blciasils  durch  Schwefehvasserstofr  (i68). 

Strahlig^  aus  harten,  triklinen  Nadeln  bestehende  Masse.  Sehr  leicht  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Aether.  Die  Alloxansäiire  zersetzt 
kohlensaure  und  essigsaure  Salze  (6)  und  löst  Zink  (6)  und  Cadmium  (7)  unter 
Wasserstoffentwicklung  auf.  Ihre  Lösung  schmeckt  stark  sauer,  dann  süsslich. 
Obgleich  sie  nur  eine  Carboxylgruppe  enthält,  zeigt  sie  sich  zweibasisch,  indem 
auch  das  Wasserstofiatom  der  Imidogruppe  durch  Metalle  vertretbar  ist  (vergl. 
hierzu  114). 

Beim  Erhiuen  schmilzt  die  AUoxansfture  unter  starkem  AufbUthen  und  Ent- 
Wicklung  von  Cyanstaredampf  (7).  Ihre  alkoholische  Lösung  kann  ohne  Zersetzung 
gekocht  werden,  die  wässrige  I..ösung  aber  zersetzt  sich  zwischen  60  und  100*^ 
unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Oxalantin,  AUantursäure  (8,  169I  und  Hydantoin 
(169).  Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  Parabansäure  (6).  Mit  Jodwasserstoff  erhitzt 
liefert  sie  wesentlich  Hydantoin  (169). 

Beim  Erwärmen  der  Alloxansäure  mit  Alkalien,  auch  schon  beim  Kochen 
ihres  Barium-  oder  Calciumsalzes  mit  Wasserj  wird  sie  unter  Eintritt  von  Wasser 
in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure  zerlegt  (6): 

NH— CO  iNH,  COjH 

CO    CO       H,0  -  CO     CO  . 

NH,  j^H,  CO,H 

Sal7,e,  C JI,N,Oj-NH^.  Leichtlösliche,  inonokline  Krystalle  (7).  —  C JT.jN..Oj(NH^),. 
Durch  Alkohol  fällbar.  Giebt  sehr  leicht  <lie  Hälfte  des  Ammoniaks  ab  (7).  —  C^HjN.^O^K. 
Durch  Alkohol  als  körnig-krystallini««  hts  l'ulver  fallbar  (7).  —  C^II jNjjt» jK.,.  Grosse,  in  Alko- 
hol unlösliche  Kristalle  (7).  —  Natriumsalze  konnten  nicht  in  fester  Form  gewonnen  werden 
(7)-  —  (CJl,N,0j3Ba  +  211,0.  Zieinlich  Icicbt  Ifisliche  KiysdllknisteR  von  SMirer  RddttioD 
(7).  —  C4H,N,0,B«  +  4H,0.  Dttreh  BaiTtwuscr  aas  wanner  AlloxAnlHsung  fiOllNur  (6).  Dar* 
rtellun^'  (7).  Sehr  schwer  lösliches  Krystallpulver.  —  C^HjNjOjSr  +  4H.O.  Schwerlösliche, 
Meine  Nadeln  (6).  -  -  (C^H,N,0. Ca -+- fiH,0.  Glänxende.  an  der  Luft  verwitternde 
Krystalle,  in  etwa  20  Thln.  Wasser  loslich  (7,  168I.  —  (.\H.jN.jüjCa -t- 5  H./J.  Körniges 
Kiystallpulvcr,  wenigerschwer  löslich  als  das  Barmmsalz.  —  C^II  ^OjMg -j- 5HjO.  Zicinhch 
UMidic  KiyitaUImisteii.  ^  (C4H,N20^),Zn  + 4H,0— 2C4H,N,O^Zn  +  ZnO -i-4H,0.  — 
C4H,N,O,Ni  +  8H,0^(C4H,N,0,),Pb+8H,0.  Leiclit  lOsücb«,  ms  leidcgläiitenden 
Nadeln  bestehende  Warzen.  Wir(!  durch  Alkohol  in  freie  Alloxansäure  und  das  Sali 
2C^H,N.,OjPb  4- (CJl3N,Oj)3Pb-h7H.,0  zerlegt,  welches  mit  Wasser  in  saures  Sali  und 
das  unlösliche  neutrale  Salz  C^H,N,OjPb  H,0  zerfällt,  —  C^HjNjOjCu  +  4H,0.  Blaue 
Warzen,  in  5 — 6  Thln.  Wasser  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Alkalien  nicht  gefällu  — 
C«H,N,OjCa+Ott(OI^,.  UDlttificbes,  bIaagrUn«s  Pulver  (7}.  »  CJi^NjO^Ag,.  Wct»er 
NicMilic(6> 

Methylalloxansäure,  C^H|(CH,)N,Oj  (i35)'  Aus  der  durch  Oxydation  der  a-Methyl- 
hirosäiire  mit  Salpetentttire  guwwataai,  MetliyUUoxao  enthaltenden  Flüssigkeit  wird  nach  dem 
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Neutralisiien  mit  IcohteiiBanrem  lUUc  dtneli  vordehtigen  AntnienlikRisatB  ^  Cakiinnnb  dieser 
Sftwe  gchtin;>s  gefiillt 

Isoalloxansäure  (C4H4N2O5?)  ist  eine  Säure  genannt  worden,  die  durch 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  vorher  aut  260°  erhitztes,  roth  gewordenes  Allnx.in 
(170),  sowie  auch  durch  Behandlung  von  Harnsäure  mit  Brom  und  Wasser  (120) 
erhalten  werden  und  blau  oder  roth  geförbte  Salze  bilden  soll,  vergl.  auch  (172). 
Sie  ist  vielleicht  eine  mit  Murexid  verunreinigte  Alloxansäure  (Baeyer). 

Alluransäure,  CjHjN^Oj  =  CjH^N^O^  H- HjO)?  Krystallisirt  beim  Ver- 
dmisteii  einer  LAsiiag  von  gleichen  TheOen  Alloxao  und  Hamstoff  (140).  Stem- 
iönnig  gruppirte,  fiublose  Nadeln,  wenig  lödich  in  kaltem  Wassar.  Schwache 
einbasische  Säure.  GlebC  mit  Jodwasserstoff  Hydantoin,  bei  der  Oxydation  mit 
SalpetetsSnre  Parabansäure. 

Durch  Silbemitrat  und  etwas  Ammoniak  wird  die  krystallinische  Verbindung  C^H^N^O^Ag 
gewönne».  Blettucker  flUlt  nicht.   Bleiesaig  acheint  allozansaures  Blei  zu  fällen. 

NH— C:NH 

Mykomelinsäure,  C4H4N4O,  +  iH,0  —  CO    CO    ?   Wenn  AUoxan 

IJH-C:NH 

mit  wässrigem  Ammoniak  gelinde  erwärmt  wird,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
mykomelinsaures  Ammoniak  als  gelbliche  Gallerte  oder  bei  grösserer  Concentra- 
tion  als  braungelbes  Pulver  ab.  Aus  der  heissen  wässrigen  Lösung  des  Ammo- 
niaksalzes fällt  verdünnte  Schwefelsäure  die  Mykomelinsäure  als  gallertigen 
Niederschlag,  der  nach  dem  Trocknen  ein  gelbes,  lockeres  Pulver  bildet  (6). 
Mykomelinsäure  scheint  auch  zu  entstehen  bei  anhaltendem  Erhitzen  von  Harn- 
säure mit  Wasser  auf  160-^  190°  (173)1  vergl.  (174),  sowie  bei  längerem  Kochen 
TOD  Asttlminsäure  mit  Wasser  und  etwas  Ammoniak  (175). 

Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  äedendem  Wasser.  Die  gelbe  Lösung 
leigt  «ne  grttne  Fluorescenz  (173,  175).  Mit  rauchender  Salpetersäure  giebt  die 
Mykomelinsäure  einen  kiystalUsiiten  Körper,  der  weder  Aloxan,  noch  Parabansäure 
ist  (140)- 

Die  A!kali<:aUc  krystallisiren  indtt.  —  Das  Silbersais,  C4HgN40|Agi  ist  ein  gelber, 
flockiger  oder  schleimiger  Niederschlag. 

NH  — CO^   CO  — NH 

Aiiüxantin,    CgH^N^O,  4-  SH^Ü  =  CO     C-  C        CO  -t-  aHjO 

I  I  I  I 

NH~CO      CO  — NH 

NH-CO^^^  CO  — NH 

oder  wahracheinlicher  C.H.N.O.H-  SH.O« CO    C-O-CH    CO -i-2H,0. 

I        \  I  I 

NH  — CO  CO— NH 
1838  von  Wühler  und  Liebig  (6),  einerseits  durch  Behandlung  von  Harnsäure 
mTt  warmer,  verdünnter  Salpetersäure,  andererseit«;  durch  Rcduction  des  Alloxans 
mUtelst  Schwefelwasserstoff,  Zinnchlorür  oder  Zink  und  Salzsäure  gewonnen.  Es 
entsteht  überhaupt  aus  dem  Alloxan  durch  gelinde,  nicht  bis  zur  Bildung  von 
Dialursäure  getriebenen  Reduction:  2C4H2Na04  -t- Hj  =  CgH4N40,.  Es  ist 
femer  ein  Produkt  der  freiwilligen  ZerseUung  salpetersäurehaltigen  Alloxans 
(152—155),  bildet  sich  auch  bei  kurzem  Kochen  von  Alloxan  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  starker  Salzsäure  (6).  Es  entsteht  aus  der  Dialursäure  durch 
Oxydation  an  der  Luft  (6),  und  biklet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Dialur- 
säure und  Alloxan  beim  Mischen  ihrer  Lösungen  (6). 
DaistelluQg:  S.  unter  AUoxan. 
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Das  Anoxantio  ktystallisitt  aus  hdssem  Wasser  m  kleinen,  sdrief  rhombischen 
Prismen  oder  TSfelchen.  Aus  einer  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  versetzten 
Lösung  von  dialursaurem  Ammoniak  scheidet  sich  an  der  Luft  AUoxantin  in  einer 
anderen  Krystallform  (6),  nämlich  in  Pseudomorphosen  nach  Dialursäure  (178) 
ab.  In  kaltem  Wasser  ist  das  AUoxantin  schwer  lödich.  Die  Lösung  reagirt 
schwach  sauer,  aber  das  AUoxantin  bildet  keine  Salze.  Barytwasser  erzeugt  in 
der  Lösung  einen  schön  veilchenblauen  Niederschlag  (Reaction),  der  sich  beim 
Erhitzen  unter  Bildung  von  dialursniirem  und  alloxansanrem  Barium  entfärbt. 
Bei  100"  wird  das  krystallisirte  AUoxantin  nicht  verändert;  bei  l^O"  verliert  es 
3  Mol.  Wasser;  bei  170"  wird  es  zersetzt  unter  I^ildung  von  Hydurilsäure,  Am- 
moniak, Oxalsäure,  Kohlenoxyd  und  Kühleni»aure.  Aelinli(  he  Zersetzung  erleidet 
es  beim  Erhitzen  mit  Wasser  aul  180—190°  (173).  Durch  Oxydationsmittel,  z.B. 
Salpetersäure,  wird  es  in  Alloxan  verwandelt  Silbersalse,  selenige  Säure,  Os- 
mtumsäure  werden,  indem  siedieselbeOxydation  bewirken,  durch  AUoxantin  reducirt 
Redttctionsmittel  (Katriumamalgam«  Zinnchlorür,  in  der  Hitse  auch  Schwefelwasser« 
stotf)  führen  das  AUoxantin  in  Dialursäure  aber  (6).  Bfeim  Kochen  mit  verdOnnter 
Schwefelsäure  entsteht  saures  hydurilsaures  Ammoniak  (158).  Erhitzt  man  mit 
conccntrirter  Schwefelsäure  auf  120°,  bis  keine  schweflige  Säure  mehr  entweicht 
tmd  versetzt  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  schwer  lösliches  Pulver  ab,  welches 
beim  Kochen  mit  Wasser  in  Rarliitursaurc  und  Parabansäure  zerfällt  (158).  Bei 
raschem  Einkochen  einer  Alloxantinlösung  mit  fiberschOssif^er  Sahsäure  entsteht 
Allitursäure  (H).  Wird  Ammoniakgas  über  trockncs  AUoxantin  geleitet,  so  ent- 
steht Murexid.  Auch  an  der  Luft  röthet  sich  Alluxanun  allmählich  durch  An- 
ziehen von  Ammoniak,  und  eine  warme  Alloxantinlösung  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  Ammoniak  vorObergehend  purpurroth.  Wird  AUoxantin  mit  wässrigem  Am- 
moniak wiederholt  in  mässiger  Wärme  an  der  Luffc  verdunstet,  so  geht  es  all- 
mäbßch  vollständig  in  oxalursaures  Ammoniak  Uber.  Bei  anhaltendem  Sieden 
mit  wässrigem  Ammoniak  unter  Abschluss  der  Luft  entsteht  Uramil.  Durch 
Kochen  von  AUoxantin  mit  Salmiaklösung  werden  Uramil  und  Alloxan  gebildet: 
C.H.N^Oj  4-  NH^Cl  =  C4HjN,03  h-  C4H,N,0,     HCl  (6). 

Constitution.  Die  EntatehttDg  des  AUoxantins  au» Dialursäure  and  Alloxan  deutete  maa 
früher  io  folpenHer  Weise: 

NH-CO  NH-CO      NH— CO  NH-CO 

CO     CHOHh-CO    C0  =  C0    CH   CO  CÜH-H.O 

I  »  f  I  I  f     V  !  I 

NH  — CO  NH-CO     NH— CO    N'  CO 

Di.iIursaurL-  Alloxan  Alln\nntiii. 

Da  aber  aus  Dinicth}ldia]urh.-iurc  und  Dinicthylalloxan  in  ganz  entsprechender  Weise  Tetra- 

tDCthylaUoMUliD  (Amalinslare)  cutiteht  (166),  so  nran  man  schliefen,  da«§  m  dem  AlkMiaiitin 

noch  vier  NHgntppen  entfiallen  md  und  seine  BUdung  nach  folgender  Gleichung  gesdiieht: 

KH— CO       CO  — NH      NH— COnuCO-NH 

I  «OH        'OH    '  »         '  I  I 

CO    CXC  4-  C""  CO  =  CO    C-O-CH    CO  H-H,0 

NH-CO        CO  — NH      NH  — CO       CO  — NH 
Altoxan  DialunSure  AUoxantin. 

Alloxantinharnatoff.  4C0(NH,),  +  CtH^N^O,  +  4 H,0(})  glaubt Hlasi wetz (179) 

aus  ^cn  gemischten  Lö«angen  von  AUoxantin  undHamslofrhiystaUiiirt  etfaaltea  zu  haben.  VetgL 

dacegen  (140). 

Isoharnsaure.  CjH^N^O,      CO:^^. JJ _ ^^^^TCH •  N : C : N H  (?)  entsteht  neben  Alloxan 

beten  Kochen  von  2  Tliln.  AUoxantin  mit  1  Thln.  Cyarianiid  in  möglichst  conccntrirter  wässrigec 
Lösung  (180):  C.H^N^O,  -|-  CN,H,  =  CjN^H^O,  -|-  C^H.NjO^. 
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Schweres,  der  Ifaznslluie  Uuiliches  Pulver.  Cut  unKSdich  in  Wmkt,  lltolidi  ia  kohloiMMmB 

Alkalien,  daraus  durch  Snlzsäure  gallertartig  fiillbar.    Reducirt  knhleniuiures  Silber  bei  gewälw» 
üchcr  Tcmpcrntttr.    Wird  auch  <;chon  durch  Jod  und  W«S$er,  SOWic  in  «Ikaliscber  Lösung  dtudi 
den  atmosphärischen  Sauerstoff  oxydirt  (i8t). 
Methylderivate  des  Alloxantins. 

McthyUUoxantin,  C»Ht(CH,)N\Og  +3H,0  (i8i).  Enfertehtals  kiTStnUinisdier.  «us 
Blättehcn  bestellender  Niedendilag  beim  Vennischen  conoenCrirter  Lttsnngen  von  DiatunSitre  und 
Mcthjlaüoxan. 

Symmetrisches  Dimcthylallnxantin,  CJI,(CH^). N\0^  -f  4  ir.O  fi66).  Durch  Rc- 
<iuction  des  Methylalloxans  mittelst  Schwt>f<:!wa<>scrsto{f  gewonnen.  Irisircnüe  BUttchen,  schwer 
lOalich  in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether  (l66).  Durch  Oxydation  mit 
Chronuiufcmisdiiing  entsteht  Monometbjrl^Mnbuisiliiie  (146). 

Unsymmetrisches  DimethyUlloxantin,  C,H4(CH,)yN40,  +H,0  (i8a)i  enistdd 
als  krystal]ini<cher  NiedcrsdaUg  behn  Vcmileben  ooncentriiter  Lttsungcn  von  AUoxan  und  Di- 
methyldialursäure. 

Tctramethylalloxantin.  (Amaiinsäure)  CjII j(CH,)^N40,.  Zuerst  1849  von  Roch- 
LBDER  (1S3)  WS  dem  Caffein  durch  Oxydation  mittelst  Cblorwasser  dargestellt.  Auch  durch 
SalpetenSure  ans  Offeta  gewonnen  (184).  Bei  der  Anwendung  von  Chlor,  besser  von  ddor* 
saurem  Kalium  und  SaltsXufe,  entstehen  neben  AnudinsSure  C^ranchlorid  und  Methylamin.  (183). 

Die  7unächst  entstehenden  Produkte  sind  aber  Monomcthylham<!fnfr  rnv\  Dimcthylalloxan  (146). 
Aus  let/tcrein  wird  dann  die  Amaiinsäure  gebildet.  Schon  Gerhakdt  (185)  fasste  die  Amaiin- 
säure als  methylirtes  Alloxanttn  auf.  In  der  Tiiat  entsteht  sie  sowohl  durch  Rcduction  da  Di> 
mettylaUomiM  miltcbt  Sdiwefetwaaserstofr  (167),  wie  beim  ZusaramMbtingan  von  Dimeftytolkwnn 
mit  DimefhyldiaiafsKare  (166)  und  bei  der  Oxydation  der  Ictsleien  (166). 

Darstellung.  In  eine  Auflösung  von  15  Thln.  CafieVn  in  30  Thbi.  Salzsäure  (spec 
Ccw.  I  lO^  und  45  Thln.  Wasser  trägt  man  bei  einer  Tcmperntur  von  etwa  .^0"  in  kleinen 
Mengen  chlorsau re«  Kalium  ein  (etMaTTIilc.  binnen  l  —  2  Stunden),  bis  aus  dem  anfangs  durcli 
Ausscheidung  von  Chlorcaffcin  ent<^tandencn  Brei  eine  klare  Losung  geworden  ist.  Diese  ver- 
dlhint  man  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser,  zerstört  das  ttberscfattssige  Chlor  genm  durch 
schweflige  SHure  und  sHttigt  mit  Schwefelwasserstoff.  Aus  dem  abflilrirtcn  Nicdencbbg  von 
Amaiinsäure  und  Schwefel  kocht  man  die  eistere  mit  viel  Wasser  aus  (167).  Die  AmaUnslUire 
kry<!talli«irt  beim  Krkalten  in  kloinen,  \vei«';cn  I'ri«mcn.  Fa<;t  «nlfislich  in  kaltem  Wasser  und 
ab<;olutem  Alkohol.  Reaetinn  nur  schwach  sauer.  S:c  flieilf  mit  dem  Alloxan  und  den  iihrij;en 
Methylderivaten  desselben  die  Eigenschaft,  der  Haut  eine  rotiic  Farbe  und  einen  widrigen  Ge- 
ruch SU  etthcflen. 

Mit  Alkalien  oder  Baryt  bildet  sie  dunkel  vdldicnMaue  Verbindungen,  die  nur  bei  Ueber- 

schuss  der  Säure  ziemlich  beständig  sind.  Mit  Eisenvitriol  und  etwas  Alkali  giebt  sie  einen  in- 
digblaiicn  Niederschlag.  Beim  Erliitren  HirliT  ^jf  ^\ch  gelb,  dann  rothbraun,  und  liefert  bei  der 
trocknen  Destillation  neben  anderen  l'rodukten  De)»oxyamalinsäure  (187,  186).  Sie  reducirl 
Silberlösung.  Mit  Clilorwasscr  oder  Chlorsäurcmischung  entsteht  Cholestrophan  (Dimethylpara- 
bansiture)  (187}.  Schwefelwasserstoff  reduciit  in  der  Hitse  «u  Dimethjldialuisituic  (i66> 

Stundenlang  an  der  Lnft  mit  Wasser  gekocht  scrfiiUt  die  Amalinsttnve  in  IMdensKure  nnd 
Dimethyloxamid  (166):  C,,H,^N,0,  +  Tf  O  +  O,  =4CO.,  -h'2C,0,  (NH  CH,),.  In  Be- 
rührung mit  Luft  un<!  Ammoniak  färbt  sich  <lie  I>efeuchtcte  Amaiinsäure  roth,  violett  und  endlich 
braunroth,  indem  sie  sich  in  MurexoVn  verwandelt.  Mit  saurem  schwcihgsaurem  Ammoniak 
giebt  sie  eine  schwer  lösliche,  in  Nadeln  krystallisirendc  Verbindung  (188). 

Cyamidoamalinsilnre.  CjjHj^N^O,  (189).  DurdiKodien  von S Thln.  AmalinsiUiic 
mit  1  Tbl.  pymamid  und  50  Tbbi.  Wasser  erhalten:  Cj^Hi^N^O,  +  CN,H«  a.C,gH,4N,0y 
+  H,0. 

Kurze,  fjlHnf  ende  Nadeln,  «chwcr  löslich  in  kaltem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Löslich  in  Alkalien  und  in  Säuren.  N(CHg)-CO  CO-N(CH,) 

I  III 
Pcsoxjmmalinstnre,  C.aNwN.Og  (186) « CO  CH-CH    CO       l  Wird 

I  III 
N(CH,)— CO  CO'M{CH,) 
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aus  den  Produkt ea  der  trocknen  Destination  von  AnaUntMate  gewonnen,  indem  man  deren  Ge> 

menge  mit  der  *20  fildieil  Menge  Wa^icr  auskocht,  den  Rückstand  in  Ammoniak  tOst  imd  mit 
Salzsäure  schuncli  anshucrt.  Kryslallini^chcr  Nicdcrsohlaj;.  schwer  löslich  in  Wn-«CT,  Alkohol 
und  Aether,  leicht  in  Chloroform  und  Ki<e«*ig,  sow  ie  in  Alkalien.  Schmilzt  unter  Braiiimng  hei 
260**  und  destillirt  theilweise  unzersetzt.  Salpetersäure  oxydirt  wesentlich  zu  Dimethylalloxan^ 
Cbromclnre  m  CholeMraphmi. 

Allitarsäurci  CcH^N^O«  (8).  Durch  rasches  Einkochen  einer  AUoxantin' 
lösung  mit  Oberscbflssager  ^üsstture  erhalten.  KiysCaltinisches  Pulver ,  in 
15—30  Thln.  siedendem  Wasser  Iftsiich.  Umcersetxt  löslich  in  concentrirter 
Sdiwefelsäure.  Heisse  Salpetersäure  wirkt  nicht  ein.  Kalilauge  löst  tinter  Am> 
nioniakentwicklung.  Nach  dem  Kochen  mit  Kalilauge  fällt  Salzsäure  eine  neue 
Substanz  als  gelblich  weissen  Niederschlag. 

NH  — CO 

Oialursäure(TartronylhamsU>fr),  C.H^N.O.  =CO    CH>OH.  Entsteht 

I  I 
NH-CO 

durch  Reduction  des  Alloxans  resp.  des  AUoxantins  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit 

Schwefelwasserstoff  in  Siedhitzef6),  mitZinnchlorUr  (190)  oder  Natriumamalgam  ( i  qo) 
auch  durch  Reduction  der  !>!!irombarl)itursäiire  mittelst  Schwefelwasserstoff  (iqi). 
Wird  Alloxanlösung  mit  eiwas  Blausäure  und  dann  so  lange  noch  Aufbrausen  er- 
folgt mit  einer  concentrirten  l  uaiing;  von  kohlensaurem  Kalium  versetzt,  so 
scheidet  sich  dialursaurcs  Kalium  ab,  während  oxalursaures  SaU  in  Lösung 
bleibt:  2C4H,N,0^  -i- 2K0H  «  C^Hjls jü,  K  +  C^H^NjO^K  -h  CO»  (159). 
vergl.  (192). 

Darstellung.  Man  ttbcigic»!  16  TUe.  Hanwiure  mit  38  Ulla,  miaaig  concentrirter 
Salnittre  und  setzt  allmählich  3  Thlc.  fein  gepulvertes  chiorsaurcs  Kalium  hinzu,  wobei  die 
Mns^e  sich  nicht  tu  stark  erwärmen  und  *icli  weder  Kolilensäure  noch  Chlor  entwickeln  darf. 
Der  erhaltene  Brei  von  AUoxan  wird  in  wcnij,'  warniein  Wa«<er  pclöst  und  die  LoMing  von 
der  noch  vorhandenen  Harnsäure  abftitrirt  (7).  Man  lost  nun  ein  der  angewandten  Harnsäure 
Reiches  Gewicht  San  ia  flbencbttsnger  siaiker  SsLudkiiTe,  mitdii  die  noch  heiMW  Flttangkcit 
mit  der  ADoxanlttsniig  und  ftlgt  dann  nodi  soviel  Saluiui«  hinsu,  dMS  msa  fllr  je  500  g.  der 
Harnsäure  4  Liter  Flüssigkeit  erfailt.  Die  ausgeschiedene  Dialursäure  wild  nach  24  Stunden 
•bfiltrirt,  schnell  gewaschen,  ausgeprcsst  und  im  Vacuum  jjctroclcnet  f  190). 

Kurze,  vierseitige,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche  Prismen,  die  sich  im 
feuchten  Zustande  schon  an  der  Luft  leicht  zu  Alloxantin  oxydiren.  Mit  (ilycerin 
auf  150°  erhitzt  zerföllt  die  Diakirsäure  in  Hydurilsäure,  Ameisensäure,  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  (1 90).  Mit  AUoxan  tritt  sie  direkt  zu  Alloxantin  zusammen  (6). 

Die  Dialursäure  ist  einbasisch.  Von  ihren  normalen  Salzen  sind  aber  nur 
das  Ammoniak«  und  das  Kaliumsalz  bekannt:  C4HsN204*NH4  und  C4H3N,04K. 
Beide  sind  krystallisirbar,  schwer  löslich.  Sie  reduciren  salpetersaures  Silber 
schon  in  der  Külte. 

Nach  Menschittkin  (192)  entstehen  aus  der  Dinhtrsrtitre  imtcr  verschiedenen  Bedingungen 
Salze,  welche  sich  von  einer  zwcihasT^chcn  Säure,  C;H,„N|Oj„,  ableiten.  So  erhält  man  aus 
der  Flüssigkeit,  die  durch  Kcduction  heisscr  Alloxantinlüsung  mit  SchwefclwasscrstoiT  entsteht, 
doieb  Nevtnlisiren  mit  kohtensanrem  Natnum  das  in  langen  Nnddn  kiTttBÜinrende  SaU, 
CjHgNa^N^O,«,  dmefa  fast  genaues  Keutralisiren  mh  kohlensaurem  Ammoniak  das  Khnlich 
krystallisirende  Ammoniaksalz,  C,Hg(NHj)jN4O|0.  Ein  Natriunisalz,  C4H,Ny04Na,  Hess  sich 
überhaupt  nicht  darstellen.  l>.Ti,'etjen  können  die  nomi.ilen  tlialur«auren  Snlze,  C4H.iN.,O^K 
und  C^H3N.j<J^'NH^,  durch  wiederhohe«  Umkrystallisircn  der  ol)ij;en  S.il/e,  C.II,N,Oj  K.j  und 
CjHgN^C)  jo(NH4)j,  bei  Gegenwart  von  viel  Uberschllssigcm  kohlensaurem  Salr.  gewonnen  werden. 

Alle  gcnraateB  SbIm,  aocb  die  nonnaleo,  liefern  mit  Cfcloifaorinm  das  Salz,  C,H,N«Oj„Ba, 
ab  kiyitallinisdieB  Nlederscblsg» 
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DUlursaurer  HArntloff,  C^HiN^O^'COCKH^),  (t40)»  scheidet  «ich  ms  der  ge> 
mischten  Lösung  von  DialunSure  und  Hamitoll  dlnihltch  in  stemfbraiig  gnippiiten  KiyattUca 
«US.    Wenig  löslich  in  Wasser.   Die  Lösung  reagirt  sauer. 

NH  — CO 

I  I 

Barbitursättre  (Malonylharostoff),    C^H^N^O,  4- 2H,0  »  CO  CH, 

NH  — CO 

+  3H,0.  Zuerst  von  Baeyer  (191)  durch  Jodwasserstoff  oder  NatrimnainalgUD 

«US  der  Dibrombarbitursäure  dargestellt.  Leichter  wird  sie  erhalten,  indem  man 
Alloxantin  mit  der  3  — 4  fachen  Menge  Schwefelsäure  im  Wasserbade  erhiU^ 
bis  sich  keine  schweflige  Säure  mehr  entwickelt,  und  die  durch  Zusatz  eines 
gleichen  Volumen  Wasser  gefällte  Verbindung  aus  heissem  Wasser  umkrystal- 
lisirt  wird  (158).  iSynthetiscb  ist  sie  gewonnen  durch  Erhitzen  gleicher  (iewicbts* 
theile  Malonnänre,  Harnstoff  und  Phosphoroxychlorid  auf  100**  (103). 

Grosse,  rhombische  Prismen,  die  über  Schwefelsäure  wasserfrei  werden. 
Wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser.  Sthmil/.t  unter  Zersetzung 
und  verwandelt  sich  dabei  ^unächst  in  eine  gelbe,  uniusliche  Masi>e.  (Dibarbitur- 
saures  Ammoniak?)  Giebt  mit  Brom  Dibrombarbitursäure,  mit  rauchender  Salpeter- 
säure Nitrobarbitursäure  (Dilitursäure)»  mit  salpetrigsauiem  Kalium  Nitrosobartiitur- 
säure  (Violursäure)  (191).  Beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf  150**  entsteht  di< 
barbitursaures  Ammoniak  (191)«  beim  Erhitzen  mit  Hamstofi  malobiursauies 
Ammoniak  (194).  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  die  Barbiturstture  in  Malon- 
sänre,  Kohlensäure  und  Ammoniak  gespalten  (191).  Dicyan  erzeugt  in  ihrer 
wjfssrigen  Lösung  unter  Rothfiirbung  einen  krystallinischen,  farblosen  Niederschlag 

NH— CO 

des  Cyanids  C4H4N,0,(CN),  +  H,0  (195)  =  io    CH  -  C^CN  *+■ 

NH— CO 

Die  Barbitursäure  ist  zweibasisch,  liefert  aber  vorzugsweise  saure  Salze,  welche 
sich  aus  der  Säure  und  den  betreffenden  essigsauren  Salzen  erhalten  lassen  (191). 
Die  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffatome  sind  die  direct  an  Kohlenstoff 
gebundenen  der  Malonylgmppe  (196). 

Salze,  C4H,N,0,.NH,.  In  kaltem  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Nadeln.  —  C^H,N,0,K. 
Nadeln,  selbst  in  kaltem  Wasser  ricnl-rh  kicht  löslich.  —  CjH^NV.O^Na.  Leicht  lösliche 
kleine  Krystallc.  —  C^H^NjOjNa, -f  .'H ).  Wei^vc,  amorphe  Flocken,  durch  Fällung  der 
Lösung  von  Barbituisaure  in  Natronlauge  nut  Alkoliol  erhalten.  —  (C^Hj|N,0,),Ba  4-  2H,0. 
Schwer  Ifislichcr,  kiystaUinischcr  Niedcnchhig.  —  (C«H3N^03)^Cu  +  9H,0.  Aus  kkinen 
Prismen  bestehender,  grflner  Niederschlag.  — C,H,N,Og  Pb.  KfystsUinischerNicdenchhig  (19t)»  — 
C^HsNjO^Ag  und  C«H,N,0,Ag,,  Hockige  NiederscMlge  (196). 

NH-CO 

Brombarbitursänre,  CtHsBrN^Oj  =  CO^C^^.  Entsteht  bei  der  Ein- 

NH  -CO 

Wirkung  von  wässriger  Blau&äure  auf  Dibrombarbitursäure:  C^H^Br^NjO] 
+  CNH  «  C^HsßrN^Oj  +  CNBr,  kann  aus  der  letzteren  auch  durch  Einwirkung 
von  Metallen,  Hydroxyden,  Ammoniak  oder  essigsauren  Salzen  (Zink,  Natcium" 
amalgam,  am  beüten  Barytwasser)  erhalten  werden  (191). 

Aus  kleinen  Nadeln  bestehende  Krusten,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 
Einbasisch. 

C«HyBrK,0,-NH4  (191).  —  (C4H|BrNyO,),Za  +  8H,0  (191)»  vcigL  (t97> 
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NH-CO 

I  I 

Dibrombarbitursäure,  C^HjBr,N,0,  ==  C  O  — CRr,.  Durch  KiinvirKung 

Nil— CO 

von  Brom  auf  Barbilursüiirc,  Nitro-  oder  Nitrosobarbitursäure  oder  auf  Hyduril- 
säure  erhalten  und  zuerst  als  >  Alloxanbroniid^   bezeichnet  (198). 

FQr   die  Darstellung  eignet   sich  am  besten  Uie  Nitrosobarbitursäurc,  deren  Bildung 
nun  ttbriccM  ndt  derjenigen  der  Dibromliailritin^ure  vefeinigeo  kam»:  Man  rührt  HjduzQstui« 
mit  Sa^peta[^iiT8  tu  cbicm  Bid  an  und  fligt  Brmn  hfanu.  bis  nichts  mehr  an^ienomincn  wird. 
Beim  ErUtien  losen  sicli  dann  die  Cntttandcncn   Krystalk*  unter  Entwiddung  von  salpetriger 
Säure,  und  beim  Krkaltcn  krysfalltsirt  die  Di1>r'M.ilj.irbitur«:liiro.    '     '|  der  angewandten  IIydiiril<^;iutc.) 

nie  Säure  krystallisirt  am  besten  aus  \crdümUcr  Sali>elcrsäurc  in  farblosen, 
glän.  tüirlen  Blättchen  oder  grösseren  rhombischen  Prismen.  Schwer  löslich  in 
kaitein,  ziemlich  leicht  in  heisseni  Wasser,  iieiin  ivuciicii  der  Lüsung  tritt  Zer- 
setzung ein,  wobei  Alloxan  entsteht  Leicht  IdsHch  in  Aether,  sehr  leicht  in 
Alkohol.  Unxeisetit  löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

In  der  Hitze  schmilzt  die  Verbindung  unter  Entwicklung  von  Brorodampf 
zu  einer  kiystallinisch  erstarrenden  FlUsdgkeit,  die  bei  weiterem  Erhitzen  inel 
Gas  entwickelt  und  eine  schwanke  Masse  hintcrlässt.  Durch  Reductionsmittel 
'vird  das  erste  Bromatom  viel  leichter  eliminirt,  als  das  zweite.  Auch  durch 
Einwirkung  von  Metallen,  wie  Zink,  sowie  von  Barytwasser,  und  beim  Erwärmen 
mit  Blausäure  entsteht  Monobrombarbitursäure.  Jodwasserstoft"  erzeugt  zunüchst 
Iiydurilsä\ire,  im  Uebcrscluiss  Barbitiirsaure.  Schwefel wasserstofl'  in  wässriger 
Lösung  gicbt  Dialursäure,  in  aikohulischer  ein  gelbef;,  schwefelhaltiges  Pulver. 
Brom  zersetzt  die  wässrigc  Lösung  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Tribrcjm- 
acetylbarnstoff.  Aehnlich  wirkt  Chlor.  Alkalien  erzeugen  zunächst  Monobroni- 
borbitursäure  und  TribromacetylbamstofT,  worauf  beim  Erwärmen  aus  letzterem 
Bromoform  entsteht  (191}. 

Nitrobarbitorsäure  (Dilitursäure),  C^HjNj^OjCNO,)  +  aH^O 

NH— CO 

I        I  .H 

äCO  — C^j^Q  -h3H,0.   Produkt  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpeter- 
NH  — CO 

säure  auf  Barbitursäure  (191).  Wird  auch  durrli  gewobnliclic  Salijctcrsäure  aus 
Hydurilsäurc  oder  Nilrosobarbiiursäure  erzeugt  (lyü).  1Ü45  von  Slhliefer  ent- 
deckt (8),  Aus  der  Hydurilsäure  entsteht  sie  neben  Alloxan  nach  der  Gleichung; 
CjHfiN^Og  -h  2NO,H C.HjN jO,(NO,)  +  C^H^N^ü^  -h  NO,H  +  H,0. 

Farblose,  quadratische  Prismen  oder  Blältchen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  schwieriger  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
imlöslich  in  Aether.  Die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft  Mit  Chlorkalk  er- 
Wftrmt  liefert  die  Säure  viel  Chlorpikrin.  Brom  bildet  mit  in  kaltem  Wasser 
suspendirter  Nitrobarbitur«5äure  nur  eine  sehr  lose  Verbindung,  deren  wässriger 
Lösung  schon  durch  Aether  das  Brom  wieder  entzogen  wird.  Krliitzt  man  aber 
die  Säure  mit  Brom  und  wenig  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  11)0°  so  ent- 
stehen üibrombarbitursäure,  BromwasserstofT  und  Salpetersäure.  \'on  Schwciel- 
Wasserstoff  wird  die  Nitrobarbitursäure  niclit  angegriften,  durch  JodwasserstotT 
aber  zu  Amidobarbitursäure  (Uramii)  reducirt.  Beim  Erhitzen  mit  Glycerin  wird 
ein  Thetl  der  Säure  zu  Nitrosobarbitursäure  reducirt.  Ebenso  beobachtet  man 
diese  bei  der  Einwirkung  von  warmer  Cyankaliumlösung  auf  nitrobarbitursäure« 
EiieD  (198). 
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Die  Nitrobarbitnnäure  ist  dreibastsch,  bildet  aber  vonugsweise  saare  (primitfe) 
Salse.  Diese  sind  weiss  oder  gelb  tind  mit  Ausnahme  des  Natriumsalzes  schwer 
löslich  oder  unlöslich.  Sie  sind  ausserordentlich  beständig.  Mineralsäuren 
scheiden  aus  ihnen  nicht  die  Säure  ab. 

Reactioncn.  Dif  \;trnl)arl)itur';äurc  löst  sich  in  \Va?ser  unH  besonders  in  verdünnter 
Kalilauge  mit  intensiv  {^cllier  Farbe.  Mit  Ammoniaksalten  giebt  «-ie  i>inen  weissen,  mit  Eisen- 
vitriol einen  aus  Nadeln  bestehenden,  cbcnfall»  weissen,  mit  essigsaurem  bilber  einen  citroncn- 
gv.Den  Nicderscblog. 

Saite  (198},  CiH^NiOj'KH^.  Selir  schwer  tOdidicr,  weftser  NiedcncUag»  der  ans 
»iel  heisscm  Wasser  in  kleinen  Krystallcn  erhalten  wird-  —  C^HjNjO^K  »cheidet  sich  als 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wenn  <lic  Lösung  der  .Säure  in  Kalilauge  mit  .Sali- 
sänre  vcrsctrt  wird.  —  C^HNjO^K^  (8,  198)  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  tur  heisscn, 
kaliM:hen  Lüsung  der  Saure  in  schon  gelben,  kugelig  gruppirten  Nadeln  erhalten.  Unlöslich 
in  Alkohol  und  itarker  Kalilaiige.  Waaser  ictsetst  es  mm  Theil  in  saures  Sab.  Das  Sab 
axplodirt  beim  Bcnetsen  mit  eoooentrirtcr  Sekwefelslure.  Auch  beim  Erhitsen  desselben  tritt 
Verpttfrung  ein,  wobei  ohne  Abschcidun^'  \on  Kohle  Cyansäure,  qraofaures  Kalium  und  Kohlen* 
säure  entstehen.  —  C^UjNjOjNa  -f  'JH.  O  krystallisirt  aus  der  gemischten,  heisscn,  concentrirteo 
Lösung  von  Nitrobarbitursäure  und  essigsaurem  Natrium  in  langen,  farblosen,  -^ddcj^lanrenden 
Nadeln.  —  Das  Bariumsalz  scheidet  sich  beim  Zusammenbringen  der  Säure  mit  essigsauren) 
Barium  in  feinen  Nadeb  aus,  «rdche  nicht  durch  Schvcfelslure,  «ohl  sibcr  durch  schwefelsaure 
Sake  lerseltt  werden.  Dureb  Cblorbarium  wird  es  in  die  gut  kiystallisirbare,  sdtwer  Ifisü^ 
Verbindung  C^H,N,OjBaCl -hH,0  Übergeführt.  —  (C.HjN.O  J,Ca  +  4H,0.  Aus  feinen, 
weissen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  —  (C,HjN30j)jFe  4- 8 H._.0.  Sehr  schwer  löslicher, 
au»  weissen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  —  (C4H,NjOj)jFe,  +  t8H,0.  Aus  der  Lösung 
der  Säure  durch  Füllen  mit  Eisencblorid  erhalten.  Kleine,  hellgelbe  Warzen,  in  kaltem  Wasser 
last  unlüslicb.  Exptodirt  Über  ISO".  —  (C4H,N,0,),Ctt +  6H,0.  GiUnlich  weisser,  ans 
feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag.  Wird  Uber  lOO**  wasserfrei  und  schön  heUgrOn. 
Explodirt  in  höherer  Temperatur.  —  Bleisalz.  Gelblich  weisser  Niederschlag.  —  C^HjNjOjAg. 
Farblose  Nadeln,  weni^  l<>«lich  in  kaltem  Wa';«pr,  ziemlich  leicht  in  heissem.  =-  ^',NjOjAg, 
wird  aus  der  Liisung  der  Säure  durch  eine  heisse  Lösung  von  Überschüssigem  essigsaurem 
Silber  als  citionengelber,  aus  Nadeln  bestehender  Niederschlag  gcftUt.  Explodirt  in  der  Hitse. 
Nitrosobarbitursäure  (Isonitrosobarbituisäure,  Violursäure) ,  C4H3N3O4 
NH-CO 

H-H,0  =  CO      C  =N  OH-i-H,0.    Entsteht  neben  AUoxan  bei  tler  Ein- 

I  I 
NH  -  c:() 

Wirkung  von  salpclriger  Säure  oder  verdünnter  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*2; 
auf  Hydurilsäure:  C^HeN/)^  N0,H  =  C^H^NjO^  -1-  C^H^N^Ü^  4-  HjO 
(198).  Sie  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Kalium 
auf  Barbitursäure  (191),  von  wanner  Cyankaliumlösung  auf  dilitursaures  Eisen, 
sowie  beim  Eihitzen  der  freien  Dilitursäure  mit  Glycerin  (198).  Cbrbsole  (199) 
gewann  sie  auch  durch  Einwirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Alloxan: 
NH-CO  NH-CO 

CO     ^Oh-NH|*OH«(!:0     C  «N-OH-hH^O.    Die  Violursäure  ist 

NH~CO  NH  — CO 

hiernacli  eine  I so nitrosoverbinduiig  und  nicht,  wie  bis  dahin  angenommen  wurde, 

H 

eine  wirkliche  Nitrosoverbindung  mit  der  Gruppe  =  CCIj^'q  • 

Darstellung.  Man  rührt  Hydurilsäure  mit  Wasser  tu  einem  dünnen  Brei  aji  und  fUgt 
eine  Lösung  von  saJpethgsaurem  Kalium  hiiuu,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  erfolgt.  Ueau  Er- 
Winnen  der  entstandenen  rothen  Masse  ninnnt  diese  durch  BUdang  von  violucsaureiD  Kalium 
eine  tief  vcildienblaiic  FSrbung  an.   Man  fUgt  nun  abweebsdnd  etwas  Ess^^ure  und  sa^pelri^ 
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Moies  XaUnm  Uacu,  bi«  sidi  nur  nodi  eis«  schwaclie  Gtsentwiddiiiie  weigt,  Hast  erkalten  und 

Altrirt  die  rothe  Mutterlauge  von  den  schön  dankclUauen  Krystallcn  des  vinlursauren  Kaliums 
ab.  Zu  (kr  hei«<:cTi  wll'-srigcn  Lösung  des  gewaschenen  Salzes  setzt  man  Ubcrschtlssiges  Chlor- 
hiiriuiii,  zersetzt  den  in  lif  ;  .  rn  Wasser  suspcndirten  rothcn  Nieder^chlng  genau  mit  Schwefel- 
saure und  verdampft  das  Kiitrat  bei  60—70**  tux  Krj'stalii&ation.  Ausbeute:  |  der  angewandten 
HTdnrilsKiifC  (198). 

Die  Violursäure  kiystallisiit  in  glänzenden,  fast  farblosen  RhombenoctaSdern, 
von  denen  die  grösseren  E^mplare  bald  undurchsichtig  werden.  Ziemlich  schwer 
Idslich  in  kaltem,  leicht  in  hdssem  Wasser  oder  Weingeist.  Ueber  100°  ent- 
weicht das  Krystallwasser.  In  stärkerer  Hitze  entwickeln  sich  salpetrige  Dämpfe, 
und  es  bleibt  ein  braunrother  Rückstand.  Die  wässrigc  Lösung  der  Säure  zer- 
setzt sich  über  ()0".  Beim  Erwarmen  mit  Ciilorkalk  liefert  sie  Chlorpikrin.  Beim 
Krwärmcn  mit  sc  luvcHigsaurem  Ammoniak  entsteht  thionursauics  Ammoniak. 
Brom  erzeugt  Dil)rümbarl)itiirsaure.  Rt-duciremlc  Mittel  (^Schwefelwasserstoff, 
Jodwasser:>toff}  lüiiren  die  Violursäure  in  Aniidobarbitursaure  (Uramil;  uijcr  (19S). 
Beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  entsteht  unter  Abspaltung  von  Ammoniak  und  Kohlen- 
säure Nitrosomalonsäure  (13)  d.  h.  Isonitrosomalonsäure  (200).  Salpeteisäure 
oxydirt  zu  Nitrobarbiturskure  (198,  vergl.  199).  Beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Salzsäure  wird  Hydroj^lamin  abgespalten  (199}. 

Die  Violursäure  ist  eine  starke,  einbasische  Säure.  Sie  zersetzt  essigsaure 
Salze.  Ihre  Sake  zeichnen  sich  durch  mannigfaelie ,  sehr  schone  Färbungen 
aus.  Eine  sehr  intensiv  dunkelblaue  Färbung  giebi  die  Säure  mit  Eisenoxydul- 
salzen (198). 

Salze  (198).  C^il.^NjO^-NH^,  dunkelblaue  Prismen,  aus  Vjolur>.iiirc  uiui  essig-,auixiii 
Ammoniak  ru  erhalten.  —  C^H^NjO^K  -f-  2 11,0  kryütallisirt  in  tief  blauen  i'rismen  oder 
Blältera.  In  heissem  Wasser  viel  leicktcr  als  in  kaltem  mit  violetter  Farbe  lOslidi,  Kalilauge 
fUlt  diese  Lttsung  roth.  TMgt  man  das  Kaliumsab  in  lieisse,  ooncentriTtc  SalcsSnre  ein,  so 
krystallisiren  beim  Erkalten  farblose,  in  Alkohol  schwer  lOsliche  l'rismen  der  Verbindung 
2  (CjHjNjO^'KCl) -1- HCl  +  6  H.^(),  die  durch  essif^saurcs  Kalium  wieder  in  <l;i>  ursprüng- 
liche Salz  verwandelt  werden.  —  Natriumsalz.  Aus  kurzen,  rothen  Nadeln  bcslchendc  Wur/en; 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  —  (C^H,NjO^),Ba     4  H,ü,  glüuzcnde,  rothc  quadratische 

Tafeh»  ni  kaltem  Waaser  fast  tmlMlich.    —   Calci umsalz.     Ziegelrothe  Kiystalle.   

(C4H,N,04),Mg  +  6H,0.  Kleine,  hartem  ^tauende,  puipurrotbe  KiysUdle.  Sehr  schwer 
löslich.  —  Eisenoxydulsniz.  Wild  durch  Mischen  von  Violurs.Hure  mit  essigsaurem  Eisen- 
oxydul und  Zusatz  von  Alkuho!  in  sechssdtipcn  Tafeln  von  roth  ein  Metallfil.in/  crlialun,  die 
sich  in  Wasser  leicht  mit  intensiv  dnnkLlhhuicr  i'arbe  lösen.  —  Rupfersalz.  Amorpher, 
olivengrOoer  Niedersclilag.  —  (C^lIjNjO^j^I'b -H  4H,Ü.  Kleine,  schwerlösliche,  schön  rothe 
Knr«taUe  (198).      C^HjNgO^Ag.  gelatinttser.  violetter  Niedenddag  (198,  201). 

Violantin  (Nitroisonitrosobarbitursäure),  CgH^N^O,  +  4  H^O  (198).  Ent- 
steht durch  direkte  Vereinigung  von  Dilitursäure  und  Violursäure.  Mischt  man 
heisse,  concentrirte  Lösungen  der  beiden  Körper,  so  krystallisirt  beim  Erkalten 
ncl»en  (tenselben  Violantin  heraus.  Letzteres  bildet  sich  daher  auch  als  Zwischen- 
produkt, wenn  Violursäure  oxydirt  oder  Dilitursäure  reducirt  wird,  oder  wenn 
man  Hydurilsäure  mit  schwacher  Sal[)etersäure  erwärmt.    [Darstellung  (198).] 

(ielblich  weisses,  körnig  krystallinisches  Pulver.  Unlöslich  in  Aeiher.  Reim 
Versuch  des  Umkrystalli.sirens  aus  Wasser  spaltet  es  sich  in  Violursäure  tjnd 
Dilitursäure;  aus  Kisessig  oder  äüproc  Alkohol  lässt  es  sich  unter  nur  theil- 
weiser  Spaltung  krystallisiren.  Mit  den  Salzen  starker  Säuren  zusammengebracht 
xetfiUlt  das  Violantin  ebenfalls,  indem  sich  dilitursaures  Salz  abscheidet  und 
•Violuisäure  frei  wird.  Bei  Anwendung  essigsaurer  Salze  entstehen  die  Salze 
beider  Säoren.  Essigsaures  Magnesium  giebt  einen  schön  blauen,  kiTstallinischen 
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Niedenchlag^  vahrend  violuisaaies  Mägnesium  roth  ist.  Mit  Ammoniak  ftrbt 
das  Violantin  ach  blau.  Mit  Schwefelwasserstoff  liefert  es  Dilituisäure  und 
Uramil,  mit  Jodwasserstoff  nur  Uramil. 

Amidobarbitursfture  (Uramil,  Dialuramid,  Murexan), 

NH  — CO 

C,H»N,0,  =  CO  CCnh, 
NH-CO  * 

Zuerst  i8iS  von  Prout  (sos)  als  Zersetzungsprodukt  des  Murexids  durch  Säuren 
(vergl.  203)  erhalten  und  »Purpursäure«  genannt.  Liebig  und  Wökler  (6)  nannten 
die  so  gewonnene  Verbindung  »Murexanc.  Sie  gewannen  dieselbe,  aber  iiir 
verschieden  gehaltene  und  dessbalb  von  ihnen  »UramiU  genannte  Verbindung 

ferner  durch  Kochen  von  thionursaurem  Ammoniak  mit  Salzsäure:  C4H4NjS05* 
NH4  -H  HCl  H3O  ==  C4H5N3O3  H-  NH4CI  -4-  SO4H, ,  sowie  durch  Kochen 
von  Alloxantin  mit  Ammoniak:  C8H4N4O;  +  NH^Cl  C^H.NjOj  -h  HCl 
-4-  C,H2N204  (AUoxan)  (6).  Bku.stein  (203)  erkannte  die  Identität  von  Uramil 
und  Murexan,  nachdem  schon  Gekhakdt  diese  Identität  vermuthet  und  beide 
Körper  als  sDialuramidt  bezeichnet  halte  (204).  Baever  (198)  blcllte  die  Con- 
stitution fest,  indem  er  die  Verbindung  durch  Reduction  der  Nitro-  und  der 
Nitrosobarbitttisäure  darstellte:  C4H3(NOj)Na03  +  6  HJ  —  C4H,(NHj)N,0j 
•+-  2H,0  H-  8Jj. 

Zur  DaTstellniig  eignet  sich  von  diesen  Bilckingsweisen  besonders  die  Zersetzung  dci 

thionursauren  Aromoniaks.    Man  crhitxt  dieses  Salt  mit  SalzstuTC  oder  vefdttnnter  SchwefelsitUK 

Stirn  Sieden,  bis  ein  weisser  Krystallbrei  entstanden  ist  (6*. 

Sehr  feine,  scideglänzende  Nadeln,  unlöslich  in  kaltem,  sehr  schwer  löslich 
in  boissem  Wasser.  Unzersetzt  löslich  in  kalter,  concentrirter  Scinvefelsäure. 
Bcmi  Krl^it/cn  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  »Uramilsäure«.  Salpeter- 
säure oxyiiirt  /u  AUüxan.  In  kalter,  veixlUnnter  Kalilauge  löst  sich  das  Uramil 
ohne  Zersetzung;  beim  Kociicn  entweicht  Ammoniak.  Beim  Kochen  mit  Am- 
moniak unter  Luftzutritt  entsteht  allmählich  Murexid  (6).  Leichter  wird  dd:> 
Untmil  durch  Kochen  mit  Ammoniak  und  Quecksilberoxyd  in  Murexid  überge* 
führt  (6,  203).  Mit  einer  concentrirten  Lösung  von  cyansaurem  Kalium  erhiut 
liefert  das  Uramil  Pseudohamsäure  (190). 

Bromamidobarbitursllure,  C4H4BrN,0,(r)  (205),  durch  Erhifeien  von  Uiamil  mit  der 
6 flehen  Menge  Brom  auf  85**  erhalten.  Orangerothe  Masse,  unlüslich  in  Aethcr  und  Chlorofonn. 
Wasser  und  Alkohol  wirken  icrsctiend. 

Uraniilsaurc,  (<  ,  j^^^i  ^  •)•  n.inntcn  l.n:ü\c.  und  WoHiiK  (6'!  das  Produkt  der  i-.in- 
M'irkung  heisser,  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Uramil,  welches  sich  auch  direkt  durch  Verdampfen 
von  diionttrsaurem  Auimoniak  mit  verdünnter  SchwefdsSure  erhalten  lüMit  Feine  Kadetn  oder 
vkbeitige  Priamen  von  schwach  saurer  Reactioo.  Schwer  lOsKch  in  kahem  Wasier.  Von 
GasoORY  (206)  flir  «auits  dialursaures  Ammoniak  gehalten. 

NH— CO 

Pseudohamsäure,  CBHeN404«sCO    CH-NH-CO-NH,?  DasKalium- 

I  I 
NH-CO 

salz  dieser  Säure  entsteht,  wenn  Uramil  (oder  Murexid)  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  cyansaurem  Kalium  gekocht  wird,  bis  durch  Lufteutritt  keine  Roth- 
Arbung  mehr  eintritt  (190).  C^H^NaO,  +  CNOKsC^H^N^O^K.  Beim  Er- 
hitzen von  Uramil  mit  Harnstoff  auf  180°  entsteht  pseudoharnsaures  Ammoniak  (207). 
Die  Pseudohamsäure  wird  aus  ihren  Salslösui^gen  durch  Salzsäure  als  weisses» 
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aus  kleinen  Prismen  bestehendes  Pulver  gefällt.  Sie  ist  selbst  in  heissem  Wasser 

sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkalien,  deren  kohlensaure  und  essigsaure 
Salze  sie  zersetzt.  Reductionsmittel  wirken  nicht  ein.  Brom  oder  Sali) ctersäure 
geben  Alloxan  und  Harnstoff.  Bleisuperoxyd  erzeuget  nicht  Allanttun,  sondern 
Kohlensaure,  Oxalsäure,  üxalursäure  und  HarnsLotl  \,iyo).  Beim  ErhiUen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  150*^  entstehen  Kohlensäure,  Ammoniak  und 
Xanthimn  (207). 

Die  FsendduunisiinK  ist  einbadsdi.  —  Ilire  Saite  (190)  flind  meisteiu  schwer  IttsUcb.  — 
C,Hjll404*NH^  +  H,0,  VOlaminöse  Blältchcn  oder  Nadeln.  —  CjHjN^O^K -h  H,0  krystal- 
lisirt  aus  heissem  Wasser  io  glänicnden,  sehr  voluminösen  Blättchen.  Leicht  löslich  in  Kali- 
lauge und  daraus  durch  Kohlensäure  oder  Essigsäure  wieder  fällbar.  —  C^HjN^O^Na  +  2  H,0, 
Prismen,  besonders  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich,  sehr  leicht  in  Natronlauge.  Das 
CstcittinsaU  kiTstilllsirt  in  scbtfnen  Fiinnen.  —  (C^H^N^O  J,Ba  +  &H,0.  Sehr  feine, 
luige  Nadda.  —  (CiiHiN^O«),^ -h  8  H,0,  XjjpiiBllhnisiCD.  —  Kupfersals.  Kleine  giOn» 
liehe  Nadeln.  —  Quecksilberoxydul-  und  Quecksilberoxydsalz.  Gliatende  BlHIter 
«Dd  Ntdcln.  —  Silbers  als.   Weisser,  b«l<l  schwarz  werdender  Niederschlag. 

NH  -  CO 

i  I 

Khodanbarbitura&ure,  CsH.N.SO.     CO     CH-SCN  (aoS).  Weiden 

I  I 
NH— CO 

alkoholische  Lösungen  von  Rhodankalium  oder  von  Rhctdanammonium  mit  einer 
ebenfalls  alkoholischen  Lösung  von  Dibrombarbitursäure  versetzt,  so  entstehen 
als  weisse  Niederscliläge  die  betreffenden  Salze  der  Rhodanbarbitursäure : 
C^HjBr^NjO.,  -I-  CNbiv  =  CäH^NaSOyR  H- Br,.  Die  freie  Säure  ist  niclit  dar- 
stellbar. In  den  concentrirten  Lösungen  ihrer  Salze  erzeugt  überschüssige  Salz- 
saure einen  krystallinischen  Niederschlag,  der  sich  aber  nicht  umkr)stallisiren 
Übst,  sondern  «ch  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Thio-' 
dialufsättre,  Sulfocyansäure,  Blausäure  und  einem  in  Säuren  und  Alkalien  unlös- 
lichen Körper  sersetet  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  xeisetzen  sich 
die  rhodanbarbituisauien  Salse  glatt  in  Thiodialursäure,  Kohlensäure  und  Am* 
moniaki 

NH— CO  NH— CO 

CO    CK*SCN  +  SH,0««CO    CC?ir +  C0. +NH.. 

NH— CO  NH— CO 

CtH,N,SO,  NH«  und  C(H,N,SO,K  sind  fast  ttnlBsUch  in  ADtohol,  Idcfat  lAsüdi  in 
lietssem  Wa«er,  nnd  daraoa  in  wasserfreien,  fiublosen,  rtiombischen  Tafeln  krystallisirbar.  — 
C^H,N,SO|Ag.  Wasser,  loystaUinischer  Niedersdüag,  der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser 
setsetzt 

Thiopseudoharnsäure  (Thiouramidobarbitursäure),   C^H^N^SOj  (209) 
NH  — CO 

«CO     CH-S*C^!i!!   (208).   Zuerst  durch  Erhitzen  von  Alloxan  mit  Thio- 
I         I  « **t 

NH— CO 

hamstoff  xmd  alkoholischer  schwefliger  Säure  auf  100®  (209),  später  auch  aus 
Monochlorbarbitursäure  oder  Monobrombarbitursäure  (197)  und  Thioharnsioft 
erhalten:  C^HjBrNjOa  -1- CSN,H^  =  CsHcN^SO^  +  HBr.  Am  leichtesten 
durch  Vermischen  alkoholischer  Losungen  von  Dibrombarbitursäure  und  Thio- 
harnstüff  darstellbar  (208),  wobei  sich  die  Säure  sofort  als  weisser,  körniger 
Niederschlag  abscheidet:  C^HjBrjNjOa  -h  CSN^H^  =  CjHgN^SO,  +Br,. 
UiüösHch  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak»  aus  heisseri  ccmoentririer 
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Bromwassentofiafture  in  feinen ,  coficentrisch  gnippirten  Nadeln  krystallisirbar. 
Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  durch  Wasser  wieder  fdlll  nr  Leicht 
löslich  in  verdünnten  Alkalien,  namentlich  in  Natronlauge.  Durch  Kochen  mit 
Alkalien  wird  die  Thiopseudohamsäure  in  Thiodialursaure  übergeftlhrt  {200,  208). 
Durch  Erhitzen  mit  Quecksiiberoxyd  und  Wasser  wird  sie  nicht  entschwefelt  (197). 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  IÜ0°  entsteht  Urosulfinsäure  (210). 


Thiodialursäure,  C4H4N,SO,(+14H,0?)  =  CO     CH  SH.  Entsteht 

NH— CO 

beim  Erhitzen  von  Thiopseudohamsäure  (209)  oder  von  Rhodanbarbitursaure  (208) 
mit  verdünnter  Kalilauge:  C^HgN^SOa  H-  2H,0  =  C4H4N.JSO3  CO, 
-l"2NHj.  —  C5H3N3S05-+-2HjO  =  C4H,N,SO,  -+-CO,  H-NH,.  Durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  in  die  tief  gelb  gewordene  Lösung  wird  das  saure  Kalium- 
salz krystallinisch  gefällt.  Salzsäure  fällt  die  freie  Säure,  welche  sich  bei  grosticr 
Verdünnung  in  seidegUüuenden,  nukroBkopischeo  Tafdn  ausscheidet  Ducdi 
Erhitzen  nüt  Salzsäure  wird  die  Thiodialurs&ure  unter  Entwicklung  von  Schwefd- 
wasserstoff  zersetst.  Wanne  Salpetenänre  erzeugt  Nitroso-  und  Nitrobarbituraäure. 

Das  saure  KaliumsaU,  C^HjNjSOjK  +  H,0,  bildet  einen  gelben,  kömig  krystalluii» 
sehen  Niederschlag,  sehr  schwer  loslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkalien.  Selbst  bei  140®  entweicht 
das  Krystallwasscr  nicht  (208).  —  Das  Silbersalz  ist  ein  amorpher,  dunkel  violetter  Nieder- 
schlag.   Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  Schwcfehilber  uud  liyduril»äure  (209) 

Urosttlfinaftttre,  C^H^N^SO,  (209,  210).  Entsteht  durch  Abspaltung  von 
Wasser  aus  der  Thiopseudohamsäure,  wenn  diese  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  150—160^  erhitzt  wird.  Man  Mt  mit  Wasser,  löst  den  Niederschlag  in 
Ammoniak»  scheidet  ihn  durch  Salzsäure  wieder  aus  und  kocht  mit  verdünnter 
Kalilauge,  worauf  beim  Erkalten  das  Kaliumsalz  krystallisirt. 

Schwache,  einbasische  Säure.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Ammo- 
niak und  Alkalien,  schwieriger  in  hcisser  Salzsäure,  nus  welcher  sie  sich  bei 
raschem  Erkalten  in  Kiigelchen,  bei  langsamen  \''erduii v.i  1 1  ui  mikroskopischen 
Krystallen  abscheidet.  I^urch  Kohlensäure  wird  sie  au.  iliren  Salzen  gefällt. 
Durch  Metalloxyde  oder  Jod  lässt  sie  sich  nicht  entschwelein. 

Dm  KsliunsaU  kijwtaUirift  in  idiOneD,  WMMifteieo,  sianlich  sdnrar  lOdidien  Nadda.  — 
Ifit  Ammoniak  entstdit  ebenCaU«  ein  in  Naddn  loTstallisizendes  Sals.  —  Salpetemnres  Silber 
cnengt  in  der  ammoniakalisclicn  Lfisang  der  Situ«  einen  gektinösen  Niedendilag. 


Thion  Urs  Mure   (Sulfaminbarbitursäuie),    C^H^NiSO^-^CO  CH-NH- 


SO|H.  Zuerst  von  Liebig  und  Wöhler  (6)  durch  Einwirkung  von  schwefligsaurem 
Ammoniak  auf  AUoxan  dargestellt.  Entsteht  auch  beim  Erwärmen  der  Nitroso* 
barbitursäure  mit  jenem  Salze  (198). 

Darstellung,'.  Zu  einer  Losung  vun  schwefligsaurem  und  kohlensaurem  Ammoniak  fügt 
man  Alloxanlösung,  erwärmt  langsam  und  hält  schliesslich  eine  halbe  Stunde  lang  im  Sieden, 
wonuf  beim  Eflmiten  ddonnmuies  Ammoniak  kfjsttliitirt  (6). 

Die  aus  dem  nnlösÜcben  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  gewonnene  frde 
Säure  tnldet  eine  leicht  lösliche,  stark  sauer  reagirende,  kiystalUmsche^  luftbe> 
ständige  Masse.  Beim  Kochen  mit  Wasser  spaltet  sie  sich  in  Uramil  und 
Schwefelsäure.    Sie  ist  zweibasisch. 

Salle.  C4H,N,SO<(NHJ, -HHjO.  GUlnicnde,  vierseitige  Tafeln  oder  BlÄttchen,  in 
kaltem  Wauer  sehr  ichwer,  in  heisscm  leicht  löslich,  bei  100°  unter  Annahme  einer  rosenrotben 


NII~CÜ 


NH  — CO 
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Farbe  wucerfrei  weidend  (6),  hti  200**  in  Xanthlnfp  und  fchwefelsaures  Ammoniak  iciiallcnd 
(211).  —  C^H^MiSOfCa.    Peine,    kune»    setdcgUniende  Ftbmeii.    Schwer  Ittilich.  — 

C^HjNjSOjBa.  Gallertartiger,  später  krystalünisch  werdender  Niederschlag.  —  Zink  salz. 
Sehr  schwer  lösliche,  citroncnj,'Llbc  Krysfalhvarrcn.  —  C^HjN,SO^Pb  +  H,0.  GcUtinOsert  beim 
Erkalten  in  feine  Kadtln  übergehender  NicdLrschlag  (6). 

Xanthinin,  C4H3N3O2.  'I  hionursaurcs  Ammoniak  verfällt  beim  ErhiUen  auf 
200°  der  Hauptmasse  nach  in  diese  Verbindung  und  schwefelsaures  Ammoniak 
(2 1 1).  Beim  Kochen  der  anfangs  roth,  dann  gelb  gewordenen  Masse  mit  Wasser 
bleibt  das  XsnÜiiiiin  als  gelbes  Pulver  zurück.  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
der  Fseudohamsäure  mit  concentiirter  Schwefelsäure  auf  150**  (so?)*  Durch 
Lösen  in  concentiirter  Schwefelsäure  und  Fällen  der  durch  etwas  Salpetersäure 
entfärbten  Lösung  mit  Wasser  wird  das  Xanthinin  als  weisses  Pulver  erhalten. 
Erst  in  4000  Thln.  siedendem  und  in  etwa  40000  Thln.  kaltem  Wasser  löslich, 
leicht  löslicli  in  Alkalien,  durch  Kohlensäure  daraus  fällbar.  Die  wässrige  und 
besonders  die  ammoniakalische  Lösung  fluorescirt  blau.  Von  siedender  Salpeter« 
säure  wird  das  Xanthinin  nicht  angegrilten. 

Aus  seiner  Lösung  in  warmer  Schwcfel'^Hure  «cheidct  ?ich  eine  blättrig  kr}'stnlHni>clie  ^'er- 
bindung  mit  Schwefelsaure  ab,  die  durch  Wasser  wieder  zersetzt  wird.  Mit  den  alkalischen 
Eiden  gicbt  das  Xuttinim  g^Ibe,  mdOslidie  Verbindungen.  Salpcteisames  Sttber  ftlft  ans  leuicr 
«mmouakalbdien  Lösimg  die  Verbindnng  C4H,N,0,'Ag,0  ab  gelben,  floddgen  Nieder- 
schlag (an). 

CH..N— CO 
I  I 

et-Dimethylbarbitursäure,         CO  CH|.    Durch  Zusammenbringen 

CHa'A— CO 

von  Malonsäurechlorid  (dem  Rohprodukt  der  Einwirkung  von  Fhosphorpenta- 

chlorid  auf  MaVnsäure)  mit  Dimetbylhamstofl,  sowie  auch  (neben  Cyanacetyldi- 
methylharnstoff)  aus  Dimcthylhatnstoff  und  Cyanacetylchlorid  erhalten  (212).  In 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  flache  Nadeln,  bei  ungefähr  123*"  schmelzend. 

Sublimirbar. 

firomwasser  erzeugt  mit  der  V' erbind ung  das  krystalliAische  Dibromderivat,  welches  bei 
175— laO**  sdunikt 

NH— CO 

^•Dimethylbarbitursäure,  CO    ^s(CH|)}.  Aus barbituisaurem  Silber 

NH  — CO 

und  Meihyljodid  (196,  201),  sowie  durch  Behandlung  von  Dimethylmalonsäure 
mit  Harnstoff  und  Fbosphoroxychlorid  (213)  dargoi>tcllt.  Sehr  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heissem  Wasser  löslich  und  daraus  in  glänzenden  Blättchen  krystalli- 
sirend,  die  bei  265**  schmelzen  (313)  und  sich  leicht  sublimiren  lassen.  Beun 
Kodien  mit  concentrirter  Kalilauge  entstehen  Ammoniak  und  Dimethylmalon- 
säure (196). 

Co^^b^'i^n^^ß^  +  iH,ü.   Aus  ß-Dimethylbarl/itursaurc  und  ammoniakalischcr  SüberUfwnf 
entstebcQder  rothei,  anisiügs  gallertartiger  Niederschlag  (201). 

NH— CO 

Aethylbarbitursäure,  CO  .Hk.   Durch  Zusammenbringen  von 

'  i 
NH— CO 

Aethylmalonsäure,  Harnstoff  und  Phosphorozychlorid  gewonnen  (201).  Kiystallisirt 
aus  heissem  Wasser  oder  Wemgeist  in  gksglänzenden  Prismen,  die  bei  190" 
schmelzen« 

3* 
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Beim  Zusatnmenrcibcn  mit  wcnir  Wasser  und  Brom  entsteht  das  Monobro mder i vat  als 
weisse,  kristallinische,  in  Aethci  leicht  lüsliche  Masse. 

NH— CO 

t  I 

Diäthylbarbitursäure,  CO     C  =  (C|H(),.    Aus  barbitursaurem  Silber 

NH— CO 

und  Aethyljodid  (201).  Krystalliniscb.  Leicht  löslich  in  Aether  und  heissem 
Weingeist.    Schmp.  182*. 

NH— CO 

I        I  ^ 
Benzylbarbitursäure,  CO    CH'CfHf.  Aus  Benzylroalonsäure,  Harnstoff 

t  I 
NH  — CO 

und  Phosphoroxychlorid  (aoi).    Bei  20G'  schmelzende  Prismen. 

Benzylnitrosobarbitursäure  (Benzylviolursäure),  CjjHjNjO^.  Aus  vio- 
Ittisaufem  SSXbet  und  Ben^lchlorid  (aoi).  KrystaUidtt  aus  heissem  Wasser  oder 
Weingeist  io  sÜbeigläazeiideD,  weissen  Schuppen,  die  bei  336*^  su  einer  rotben 
Flüssigkeit  schmelzen.   Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Benzylmalonsäure. 

Acetylbarbitursäure (?)t  CcHcN,04  (soi).  Nebenprodukt  von  der  Dar- 
stellung der  Barbitursäure  aus  Malonsäure,  Hamstoff  und  Pho?;phoroxycfalorid.  Gelb- 
liches Pulver,  welches  sich  aus  siedendem  Wasser  vor  der  fiarbitursäure  ausscheidet. 

NH— CO    NH— CO 

Dibarbitursäare,C«H«N.O|»CO    C  «C      CH,?  (191).   Das  Am- 

I      I      I  r 
NH— CO    NH— CO 

moniaksals  dieser  Säure  entstdit  beim  Erhitzen  von  Barbitursäure  mit  Glycerin 

auf  150°. 

Mati  rcrsetit  das  Salr  durch  Kalilauge,  gie<«t  in  Überschüssige  heisse  Salzsäure  und  digerirt 
den  Niederschlag  mit  erneuerter  SaU^aure,  bis  er  krystallinisch  und  kalitrei  geworden  ist. 

Weisses,  fa^t  unlösliches,  krystallinisches»  Pulver,  beim  Erhitzen  ohne 
Schmelzung  verkohlend.  Zweibasische  Säure.  Die  sauren  Salse  sind  schwer  lös- 
lich und  meistens  amorph;  die  neutralen  Alkalisalse  sind  leicht  löslich,  dttrcb 
Alkohol  läUbar. 

CfHfNfOf'NH«.  Feine,  mikroskopische  Nadeln,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  tau 
seiner  nmmnniaknli?chen  L««ung  durch  Essigsäure  fHllbar.  —  CgH  jN^O  jK -|- xH,0  wird  aus 
der  I.osunt'  »ler  Saure  in  Kalilauge  durch  Essigsäure  gelatinös  gefällt.  —  CgH^N^O^Na, -h2H,0. 

Durch  .tUkoiiol  gefällt. 

DibrondibarbitttrsXu  re,  C^H^BifV^O^  +H,0.  Beim  Bebaadebi  mit  Wasser  und  Brom 
verwandelt  aich  die  Dibarbitursäure  bald  in  gelbe,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösUdic,  priSDialiacIie 

Krystallc  der  Verbindung  C^H^BrjN^Oj  -f-  HBr,  die  sich  schon  bei  längerem  Stehen  mit  Wasser 
unter  Abgabe  von  Brom  Wasserstoff  in  die  weissen  Krystallc  der  Dibromdi  barbitursäure  ver- 
wandeln. Diese  bildet,  aus  heissem  Wasser  schnell  umkrystalUsirt,  grosse,  glänzende  Prismen. 
Duich  Veidampfen  Omer  wiMiigcn  LOnug  wild  sie  icfsetet. 

Cyanuromalsäure,  CeHeN404  (195).  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure  ent- 
steht, wenn  man  das  Additionsprodukt  aus  Dicyan  imd  Barbitursäure  (s.  diese) 
in  kalter  Kalilauge  auflöst.  Die  freie  Säure  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  krystal- 
lisirt  in  Drusen  mikroskojjiscbcr  Nadeln,  zersetzt  sich  schon  an  der  Luf^  schneller 
beim  Kochen  mit  Salzsäure,  in  Blausäure  und  Malobiursäurc. 

C-H.N.O.K  kiystallisirt  in  Nadeln. 
•  •  *  *  NH— CO 

Malobiursäurc, CftH4N,Ü4(i94)=  CO     C.^CO'NH,*  I^a« Ammoniaksalz 

NH-CO 
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dieser  Säure  bildet  sich,  wenn  Barbitursäure  mit  dem  mehrfachen  Gewidit  Harn- 
stoff auf  150—170**  erbitst  wird.  Die  Stture  entsteht  ausseidem  beim  firbitsen 
der  Cyanoromalsäiiie  mit  Salzsänie:  CfH^N^O«  =  CbHiN^O«  +  CNH  (195). 
Sie  bildet  einen  schwer  löslichen,  kömigen  Niederschlag  (194)  nach  völliger 
Reinigung  schöne,  atlasglänzende  Nadeln  (195).  Einbasisch.  Durch  Salpeter- 
säure wird  sie  in  Nitrobarbitursäure  (194),  durch  Brom  in  Dibrombarbitursäure 
(195)  übergefUhrt. 

C  H^N^O^K  4- II  ,0.  In  kaltem  Walser  schwer  lösliche,  lange  Nadeln.  —  Audi  das 
Nainum-  und  das  Aiumoniaksalz  sind  krystalliniscb  (iQS)- 

NH— CO    CO  NH 

Hydurilsäure,C.H6N.O.(4-lH.Ound2H,0)=  CO    CH— (!:H  CO? 

I        I        I  I 
NH-CO    CO— NH 

Zuerst  von  Schlieper  1845  ais  Nebenprodukt  bei  cmcr  Darstellung  von  Alloxan 

aus  HatnsSure  und  Salpetersture  gewonnen  (8).   Basybr  enmttelte  1863  die 

richtige  Zusammensetsung  (10).   Die  Hydurilsäure  entsteht  beim  £rhitsen  von 

trockner  Dialursäure  mit  Glycetin  auf  140—150*  (10). 

5C4H4NJO4  «  2C8H,N,Og.NH4  -t-CH,0}  3C0,. 
DialiusiuM  Sun»  hydurilsaures  Anetseiwjiuie 

Ammoniak 

Sie  bildet  sich  femer  beim  Erhitzen  von  Kamsftuie  mit  concentriiter  Scbwefd* 
säuie  auf  110— IdO*  (neben  Kohlensaure  und  GlycocoU  (99),  bd  der  Einwirkung 
von  wemg  Jodwasserstoff  auf  Dibrombarbitursfture  (12),  bei  anhaltendem  Kochen 
von  Alloxan  oder  Alloxantin  mit  sehr  \'erdUnnter  Schwefelsäure  (sii)  und  nament- 
lich beim  Erhitzen  von  krystallwasserhaltigem  Alloxantin  (ebenso  im  geschlossenen 
Rohr  aus  Alloxan)  (151).  Die  Zersetzung  des  AUoxantins  findet  nach  folgender 
Gleichung  statt: 

2(CgH4N40,  +  3H,0)  =  C.HeN^O«     4NH,  +  C^H^O^  +  2C0  +  4CO,. 
AHmaatin  Hydarilsänre  Oxditture. 

Im  geschlossenen  Rohr  entsteht  hierbei  hydurilsaures  Ammoniak,  beim  Et" 

hitzen  in  offenen  Gefässen  bleibt  die  Hydurilsäure  wesentlich  im  frden  Zustande 

surtick,  und  statt  der  Oxalsäure  treten  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  auf. 

Darstellung.  Kr)'staUwasserhaltiges  Alloxantin  wird  einige  Stunden  auf  170**  crhtttt,  die 
Lösung  de$  Rückstandes»  mit  Salzsäure  angesäuert  und  zur  Krystallisation  verdampft,  die  ausge- 
schiedene Säure  durch  wiederholte  Behandlung  mit  concentrirter  Salzsäure  von  dem  hsrUiick^ 
nnflckgehalicnea  Aaaaonlsk  beficü  und  «tu  hdSMm  Warner  nnkiystillisirt  (151)»  vei]^  (10). 

Die  Hydurilsfture  ward  aus  ihren  heissen,  ooncentnrten  Salzlösungen  durch 
Salzsäure  als  ein  aus  kleinen,  rhombischen  Tafeln  bestehendes  Pulver  niederge- 
schlagen, wdches  1  Mol.  Krystallwasser  enthält.  Aus  heissem  Wasser  umkrystal- 
lisirl  bildet  sie  kleine,  vierseitige  Prismen  mit  2  Mol.  Kr>stall\vasser.  In  Alkohol 
und  in  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer  löslich.  Concentrirte  öchwetelsäure 
löst  sie  unzer&etzt.  Keductionsmittel  verändern  sie  nicht.  Durch  Oxydations- 
mittel wird  sie  leicht  zersetzt,  wobei  je  nach  deren  Natur  sehr  verschiedene 
Produkte  entstehen:  Chlorsäuren  Kalium  und  Salzsäure  bilden  Dichlorhyduiil- 
säure,  Brom  enei^  Alloxan  und  DibrombarUtursäure,  rauchende  Salpetersäure 
Alloxan,  verdünnteie  Salpeteisäuie  Nitrobarbitursäure,  Violursäure  und  Violantin. 
Beim  Erhitzen  der  Violursäure  mit  Eisenchlorid,  sowie  beim  Kochen  ihres  Silber- 
salzes mit  Wasser  entsteht  eine  vorläufig  als  » Oxyhydurilsäure «  bezeichnete 
Säure,  welche  sich  mit  Eisenchlorid  intensiv  blutrotii  färbt  (10).  Gegen  Alkalien 
ist  die  Hydurilsäure  sehr  beständig;  selbst  in  der  Kalischmelze  wird  sie  nur  sehr 
langsam  und  ohne  Schwärzung  unter  Bildung  von  Oxalsäure  angegriffen.  Sie  ist 
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eine  starke  zweibansche  Stturei  zcnetzt  selbst  die  meisten  Metalkhloride  unter 
Bildung  ihrer  sauren  Salxe.  Essigsaure  Salze,  mit  Ausnahme  des  Ammoniak- 
und  des  Kaliumsalzes,  werden  bis  zur  Bildung  der  neutralen  hydurilsauren  Salze 
zersetzt.  Charakteristisch  ist  die  schön  dunkelgrUne  Färbung^  welche  die  Hydu« 
rilsäure  und  ihre  Salze  mit  £isenchlorid  geben. 

Die  Salze  (lo)  können  mel<5ten?  nicht  (hircb  Doppelrersetiung,  sondern  nur  mittelst  der 
freien  Säure  dargt^stellt  werden,  weil  die  liydurilsäure  grosse  Neigung  zur  Bililung  von  Doppel- 
salzen  besitzt.  —  CjU^N^Oj-NH^.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  durch  Essig. 
sSure  in  kldnen  octaMiiscbcn  Kiystdlen  fiiUbar.  »  C.H^N^OgCNHJ,.  Zknilich  leidu  IttsUdi 
in  Vftma,  tdbr  kadbl  in  AiumoniilEi  inKlslidi  in  SchwcMmBnaniiun  und  in  Alkohol.  Krystel- 
lisirt  bei  schnellem  Erkalten  in  Nadeln  mit  IH,0,  beim  Verdunsten  in  grossen,  monoklinen 
KrystaUen,  welche  2H2O  enthalten  und  an  der  Luft  unter  Verlust  von  W-i^scr  und  Ammoniak 
verwittern.  —  Ein  bestimmtes  Kaliumsalz  konnte  nicht  erhalten  werden.  —  CgH^N^OgNa, 
-f*4H,0.  Kldne,  glänzende  Primen,  siemlidi  leicht  iDslidi«  Ein  lanrcs  Natriumsalz 
scheint  nicht  sn  eidstiTen.  —  (CyH^N^Of ),Ca  +  8H,0.  Unlödidie,  kleine,  gttnsende  Prismen. 
CfHfNfOgCa  -H  3H,0.  Aas  Hydurilsäure  und  essigsaurem  Calcium  als  weisser,  anfangs 
amorpher  Niederschlag  erhalten.  —  CgH^NjO^Ba  +  H.^f^-  Dem  vorigen  Salz  ähnlich.  Giebt 
mit  Chlorbarium  ein  in  Nadeln  krj'^tallisirendes  Doppelsalz.  —  (CgHjNjOe)jZn.  Gut  kr\-stal- 
lisirbar.  —  CgH^N^Ü^Zn  +  2H,0.  Zunächst  amorpher  Niederschlag.  —  C<-^jHjN^Üs),Cu 
4>8H,0.  Feine  gelbe  Nftddn  oder  dOnne  Frinaen,  die  beim  Erixteeo  rotlws,  wuuitfmu  Stls 
zniHcUssseii.  —  C^HfN^OeCa  +  4H,0.  Kodier,  ans  kmen  Kaddn  bestdbender  Kiedeisdilac, 
der  beim  Erhitzen  das  dunkelbraunrothe,  wasserfreie  Sah  hinteriMsst.  —  Eisenoxydulsalt. 
Weisser,  bald  grtln  werdender  Nietlcrschlag.  —  Eiscnnxydsalz.  Dunkelgrüner,  leicht  zersetz- 
licher  Niederschlag.  —  Bleisalz.  Weisser  Niedersclüag,  unlöslich  in  Essigsäure.  —  Silbei- 
sals.    Kleine  glänzende  Prismen,  die  sich  sehr  leicht  anter  Schwärzung  zersetzen. 

Dichlorhydurilsfture.  C.H^CIjN^Ü,  4-  2H,0(io).  Weisses  Pulver,  selbst  in  beiiMin 
Wasser  sehr  schwer  lödicb.  Unseiselsl  USelidi  in  conoentrirler  Schirefdsiure  and  datatts  dnrd 
Wasser  in  kidneni  rhombischen  Kiystallcn  lUlbar.   Staricc  sweibssiisdie  Sinve.  S«iv  beständig 

gegen  ^Tinera1säuren.  .Selbst  heisse  Salpetersäure  greift  nur  langsam  an,  unter  Bildung  von  Ni- 
trobarbitursäure.  Siedende  Kalilauge  wirkt  zersetzend,  wobei  Rothfärbung  auftritt  und  Chlorkalium 
entsteht.  —  Das  Kaliumsalz,  CgH^Q^N^O^Kt  +  2H,0,  ist  ein  in  kaltem  Wasser  schwer 
iQdKchesi  sns  Ueinen,  sedissntigen  Tafeln  bestehendes  Krystallpulver. 

Purpursäure,  CgH^NjO«.  Das  saure  Ammoniaktak  dieser  im  freien  Zu- 
Stande  nicht  bekannten  Stture  ist  die  purpunothe  Substanz,  welche  man  nach 
dem  Verdampfen  von  Harnsäure  mit  Salpetersäure  beim  Bebandeln  des  Rüde- 
stands mit  Ammoniak  beobachtet  Schon  Frout  (74)  stellte  dieselbe  durch  Ver- 
dunsten der  so  gewonnenen,  ammoniakalischen  Lösung  in  rothen,  g^Ün  SChOlerodm 
Krystallen  dar  und  betrachtete  sie  als  das  Ammoniaksalz  der  von  ihm  >Purpur- 
säurec  genannten  Verbindung,  welche  daraus  durch  Säuren  erhalten  wurde. 
LiEBiG  und  WoHi.ER  (6)  zeigten,  dass  diese  letztere  Verbindung  mit  Ammoniak 
kein  rothes  Salz  wieder  bilde,  nannten  sie  Murexan«  (==  Uramil)  und  glaubten, 
dass  die  von  ilincn  ?Muraxid  genannte  rothe  Substanz  überhaupt  kein  Ammoniak- 
salz sei.  Sic  legten  diesem  Murexid  statt  der  früher  von  Kodweis  (214)  gefundenen 
Formel  die  Formel  CgHeN^O^  bei.  Fritzscbe  (215)  fand  die  Zu- 

sammensetzung CgHgNgOg^,  und  betrachtete  das  Murexid  wieder  als  das  Am- 
moniaksala  einer  »Furpursäurec,  von  der  er  auch  verschiedene  andre  Salse  dar- 
stellte» die  sich  aber  in  freiem  Zustande  nidtt  abscheiden  Uess  (vergl.  216). 
GmEUn  (2 1 7)  stellte  nach  den  vorliegenden  Analysen  und  Beobachtungen  die  jetzige 
Formel  CgHgNßOg  auf,  die  er  durch  den  Nachweis  stützte,  dass  aus  AUoxantin 
tmd  Ammoniak  Murexid  entstehe.  Von  Beilstein  (203)  wurde  erkannt,  dass  die 
wirkliche  Purpursäure,  deren  Ammoniaksab  das  Murexid  ist,  beim  Freiwerden 
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«ofort  in  Ununil  und  Allonn  terftUt:    CgH^NsOg     H,0  =  C^H^N.O, 

Die  Puipunfture  ist  «weibasitchj  bildet  aber  vonugsweise  sauie  Sabe. 

Murexid  (saures  puipUfsaurefl  Ammoniak),  CgH^NjO^^NH^.  Das  Murexid 
entsteht  bei  der  ^nwirkung  von  Ammoniak  oder  besser  kohlensaurem  Ammoniak 
auf  ein  Gemenge  von  Alloxan  und  Alloxantin  (daher  auch  aus  der  eingedampften 
Lösung  von  Harnsäure  in  heisser,  massig  concentrirter  Salpetersäure)  (6),  beim 
Erhitzen  von  Alloxantin  in  Ammoniakgas  auf  100°:  CgH^N4  07  -f-  2NH, 
=  CgHgNgOß  -h  HjO  (217),  und  beim  Kochen  von  Uramil  mit  Quecksiiberoxyd: 
2C4HftN,0,  H- HgO  «  CgH.N^Oe  H-Ha0  4- Hg  (6,215,203),  oder  bei  der 
Onydaldonk  einer  ammoniakaUschen  Losung  von  Uramil  an  der  Luft. 

DaTttelluag.  Man  tMUt  4  Tide.  Ununil  mit  8  TU0.  Quecksilbeiwqrd,  90^90  TUn. 
Wasser  und  etwas  Ammoniak  langsam  lum  SitdcB  und  iHut  nach  koixen»  Kodien  die  kdis  fi|> 
trirtc  Lösung  krystallisiren  (6,  203).  — 

Man  löst  4  Thle.  Alloxantin  und  7  Thle.  Alloxan  (mit  4H,0)  in  240  Thln.  hei&&cm  Wasser 
und  fügt  80  Thle.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  hintu  (113).  — - 

Kurze,  vielseitige  Prismen,  an  denen  zwei  Flächen  einen  lebhaft  grilnen,  die 
beiden  andern  einen  mehr  brttunlichen  Metallreflex  «eigen.  Im  durchliülend«k  IJcht 
giaaatrotb.  Sdiwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  mit  schön  purpuirother 
Fvbe  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aelher. 

Das  Murexid,  von  welchem  LiEiilG  und  Wöm.ER  sagen  konnten,  dass  es  »an  Schönheit  Alle<5 
übertreffe,  was  die  Chemie  darbiete,«  fand  seit  1853  Anwendung  in  der  Färberei  und  wurde  su 
diesem  Zweck  fabrikmässig  aus  Guano  dargestellt.  Man  bcnutxte  für  die  Katiundruckerei,  die 
Sddcn-  nnd  Wollfliibeiei  seiiie  Eigeosdiafti  mit  venefaicdencn  Afetallidsen,  wie  nama^ch  Blei« 
andiar,  QaednübeTdiknid,  aalpetenanranQaedcsilberoafdu],  Ziaksalcco,  vefscbiedea  gefüible  Lacke 
tu  bilden  (218).    Das  Murexid  wurde  indess  bald  durch  die  Theerfarbstofie  verdrängt 

Von  anderen  purpursauren  Salzen  wurden  die  folgenden  dargestellt: 

CgH^NjOjK[-+- H,0  (203)].  Ensteht,  wenn  heisse,  concentrirte  l  osunj^cn  von  Murexid  und 
Salpeter  gemischt  werden  (215),  oder  wenn  man  eine  Losung  von  Uramil  ;q  Kalilauge  der  Luft 
aqaictxt  (6).  Dem  Murexid  Khnliclie»  Ueine,  bnramodie  Kiystalle.  Die  Ltfto&g  dieiea  Salica 
oder  di^eiilse  des  Mnreidds  viid  dordi  Kalilange  lief  violettblau  geftibt»  und  Alkobol  fUlt  dann 
eine  dickflüssige,  blaue  Masse,  die  wohl  aus  dem  nonnalen  Kaliumsalz  besteht  (215).  — 
C,H^VjO,,N'a  (203)  —  C JTjN^O^Ca  fr).  Aus  siedender  Murexidlösung  durch  Chlorcalcium  nh 
dunkelgrüner,  krystallinischcr  Niederschlag  erhallen  (20J).  —  (C,n^N,0^)jBa4-3H,0  (215,  203). 
UikrokrjrstaUinjflcher,  dunkelgrttner  Nicdendilag,  der  ein  rothes  PlÜTer  UeCerti  ^  CyH^N^O^Ag 
4*  1^H,0  (31$,  S03)*  Aua  MnicxidlösuQg  dwcb  dae  schwach  anferituerte  LOsiuig  von  Silber» 
mtrat  als  hell  purpurrother  Niederschlag  fällbar,  —  C!^II,NjOgAg,  (203).  Aus  einer  kalt  ge- 
«Sttigftcn  Murexidlösung  durch  neutrales  Silbernitrat  gefallt.  Braunrothes  Pulver.  CjHjN jO^Ag.^ 
+  2  Ag,0  (203)  entsteht  als  duokelviolctter  Niederschlag  bei  Anwendung  von  anunoniakalischer 
Silberlösung.  —■ 

In  Simendlttsung  erzeugt  salpetenanici  QueddlbaToxydal  einen  violetten,  Queekailber* 
ddorid  einen  blatsrodiea,  Blcintcker  nadi  einiger  Zeit  einen  hdl  parpurfiNibcnen  NicdeneUag. 

Murexoin  (187),  (Tetramethylmurexid  =  C»(CHs)4N50g-NH4  ?]  (185). 
Produkt  der  Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniakgas  auf  befeuchtete  Amalinsäure. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  oder  Weingeist  in  zinnoberrothen,  vierseitigen 
Prismen,  an  welchen  zwei  Flächen  das  Licht  mit  goldgelber  Farbe  reflectiren. 
Seine  Lösung  gleicht  der  des  Murexids,  wird  aber  durch  Kalilauge  nicht  blau, 
sondern  farblos.    Auch  durch  Verdampfen  wird  ihre  Farbe  zerstört. 

NH— CO 

Parabansäure(QxalylhamstofiQ,  C,HjN,Ot»CO     |    .   2^erst  1838  von 

NH— CO 


...... ^le 


HmilwOilecbadi  der  Cheralei 


T.TEBir,  und  Wöhler  (6)  durch  Einwirkung  heisser,  massig  concentrirter  Salpeter- 
säure auf  Harnsäure  dargestellt.  Sie  ist  ein  Oxydationsprodukt  des  zunächst  aus 
der  Harnsäure  entstehenden  Alloxans  und  entstellt  als  solches  auch,  wenn  Harn- 
säure mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  erwärmt  (219),  oder  mit  Brauxibicin 
und  veidOnnter  Schwefelsäure  gekocht  (220),  oder  in  der  Winne  der  Einwirknng 
von  Brom  und  Wasser  ausgesetzt  wird  (170).  Sie  bildet  sich  neben  Guaoidin  bei 
der  Bdiandlung  von  Guanln  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  (ssi),  neben 
Barbitursäure  beim  ErwSrmen  von  AUoxantin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (six)f 
neben  Brompikrin  beim  Eifaitsen  von  Nitropynivilureid  mit  Brom  und  Wasser  (222), 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxalursäure  mit  Phosphoroxychlorid  auf  200°  (223). 
wurde  auf  synthetischem  Wege  erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid 
auf  ein  Gemenge  von  Harnstoff  und  Oxalsäure  (224)  und  anscheinend  auch  durch 
Erhitzen  von  Oxamid  mit  Phosgen  auf  170 — 180*'  (230). 

Darstellung.  Man  erwärmt  6  Thle.  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  TS  auf  70*^  und 
trägt  rasch  in  kleinen  Antheilen  1  ThL  Harnsäure  ein.  Die  Lösung  wird  zunächst  auf  freiem 
Feuer»  dann  weiter  fan  Waateibaide  Teidunpift  und  derRQdcstand  ans  Waaser  unikiystaiysiit  (395). 

Oder  man  llbeigicast  Hamainfe  mit  wenig  Waaser  luid  Ittgt  übetsehOiHgca  Bfoni  lunin  (926). 

Durchsichtige,  flache  monokline  Prismen  oder  Nadeln  (227—229).  Wasserfrei. 
Bei  8°  in 21*8  Thln.  Wasser  löslich  (231),  leicht  auch  in  Alkohol,  nicht  in  Aether. 
Die  Lösungen  reagiren  und  schmecken  stark  sauer.  Die  Farabansäure  schmilzt 
und  sublimirt  schon  bei  100". 

Sie  ist  eine  zweibasische  Säure,  bildet  aber  fast  nur  saure  Salze.  Diejenigen 
der  x\lkahcn  sind  sehr  unbeständig;  sie  gehen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  VVasserautnahiue  in  oxaiursaure  Salze  über  (6).  Beim  Kochen  mit  Alkalien 
^dtet  ttch  die  Farabansfture  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  (6).  Wird  Paraban- 
Säurelösung  nüt  Bleizuck«  und  einigen  Tropfen  Ammoniak  veisets^  so  scheidet 
sich  oxalsaures  Blei  aus;  mit  Chlorcalcium  und  Ammoniak  entsteht  erst  in  der 
Wärme  oxalsaures  Calcium.  (Reactionen  auf  Parabansäure,  alkylirte  Paiat^nsäureo 
und  Thioparabansäuren)  (233).  Durch  SchwefelwasserstofT  wird  die  Farabansäure 
nicht  angegriffen,  durch  Zink  und  Salzsäure  aber  zu  Oxalantin  reducirt  (233). 
UebermmG^ansäurc  oxydirt  sie  zu  Kohlensäure  und  Ammoniak  (121).  Bei  der 
Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  gepulverte  Farabansäure  bei  50—100° 
entsteht  Oxaluramid  (159,  234). 

Durch  sehr  anhalteodes  Erhitxen  von  Farabansäure  mit  jodhaltigem  Aethyljodid  und  Alko- 
hol auf  100*  wurde  eine  to  Wasser  fnt  unlOdiche^  «nt  Alkoliol  in  gUhisciiden,  gittncn  PiismeB 
kiystdliiiiciide  Veibiiidiiiig  C«H|  f  KO^J,(?)  «lullien,  die  mit  alkoholischem  Aminoiiiek  io  OxMamA, 
JodammoiuiiiD  (and  AlkohoU)  MrGdlt  (247). 

NH— CO 

I 

ParabansHorehjrdrat,  C,H,N,0,  +H,0  =  CO 

NH  — C(OH), 

dingungen  erhält  man  die  Parabansäiire  mit  1  Mol.  Was<;er  krystallisirt.  Sic  rcsultirt  in  diesem 
Zustande,  wenn  bei  ihrer  Darstellung  aus  Harnsäure  und  Salpetersäure  die  Einwirkung  möglichst 
genlbsigt  wird  (331,  235,  vergl.  224).  Groflse  Krystalle,  die  wtk  ha  8*  idian  in  7,4  lUn. 
Warner  Itteen.  nicht  tici  100^  wohl  aber  bei  160—100*  das  "WaMCT  Teriieren  and  dann  anch 
beim  UnloptaUiiiKn  nur  wasserfreie  Fanbaniiiac  licfera. 

Farabansäure  Salze  (225).  C,HN,Oj'Nn^.  Durch  Fällen  einer  absolut  alkoholischen 
Lösung  von  Farabansäure  durch  alkoholisches«  AmTnoniak  erhalten  {225V  Entsteht  auch  bei  der 
Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf  die  Säure  in  der  Kälte.  (234).  Krystallinisches  Pulver, 
•ehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  Das  Sak  zerfällt  bei  iOO'*  in  Farabansäure 
und  Ajumoniak.   Im  gescMossenes  Rohr  fUr  sich  oder  mit  alkoholischem  Ammoniak  Uber 
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Zuerst  durch 


100*  «Ulit  Udert  et  Oxalnnaiid  (234).  —  C,HN,0,K.  Ai»  ittoboliMher  PaimlMiMlliiieUcaiie 
dmeh  Kalitmltdqrlat  fiOlbar.    Die  wissrif«  Ltfsung  scheidet  bdd  Kiyttalk  von  oxaluiMiitcin 

Kalium  ab.  —  C,HN,0,Na-  —  C,N,0,Agj -f- H,^0.  Durch  Fslllung  von  Parabansäurc  mit 
salpetersaurem  Silber  entstehender  krystallinischer  NieHcrscWn^.  T.nflich  in  Salpetcrfsäurc  (6, 
231,  225).  —  CgHN,0,Ag.  erhält  man  neben  dem  vorigen  i>alz,  wenn  wässrigc  l'anibansUure- 
lenng  (2  MoL)  mit  mlpctenaattn  Sübet  (3  Mol.)  gefiOlt  winL  Uncureichende  Sdpetersäafe 
Mft  nndlchst  dieses  saure  Salt,  wetches  dann  aus  dem  crwünnten  FUtiat  davcli  Zusats  von  Am- 
iDOflisk  hyitaniniscli  geftUt  wird  (^25). 

Parabansaurer  Harnstoff,  C|H,N,0,  C0N,H4  (236).  KiystalUsirt  aus 
der  gemischten  Lösung  von  Parabansäurc  und  Harnstoff  in  vierseitigen  Tafeln 
des  rhombischen  Systems  (257)1  ^ich  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heisscm  Alkohol  lösen. 

Oxalyldiureid  ,  (Riuretoxamid),  C«H6N40t=  NHa-CO  CO-NH-CO. 
NH-CO-NH^  (238;.  tlntstcht  bei  anhakendem  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges 
von  Farabansäure  und  Harnstoff  auf  125 — 130"  und  bleibt  beim  Ausziehen  der 
feit  gewordenen  Masse  mit  beissem  Wasser  als  weisses,  fast  untösUcfaes  Pulver 
zniflek.  Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  daraus  durch  Wasser  als 
Gallerte  fiillbar.  Wird  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  ZerfiiUt  bei 
langem  Kochen  mit  Ammoniak  in  Oxalsäure,  Harnstoff  und  etwas  Biuret.  Con- 
centiirte  Kalilauge  löst  die  Verbindung  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  au 
«Uantoxansaurem  Sals(339). 

CH,N  CO 

Methylparabansäure,  C,H(CH,)NtOt »  CO 

NH--CO 

Erhitzen  von  a>Nitrosokreatinin  mit  Salzsäure  eriialten  (240).  Sie  entsteht  aus 
der  a-Methylhamsäure  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  (135),  aus  Metylthio- 

pnrabansäure  beim  Erhitzen  mit  salpetersaurem  Silber  (232),  sowie  bei  der  Oxy- 
dation von  Tbeobromin  (241)  oder  von  Caä'ein  (146)  durch  Chromsäure- 
mischung. 

Glänzende  Prismen,  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Schrop.  149*5°  (135).  Sublimirbar.  Zerfittlt  mit 
Alkalien  schcm  in  der  Kälte  in  Oxalsäure  und  MethylbamstofT. 

CH,-N-CO 
I 

Dimethxlparabansättre(CholeBtrophan),  C,(CH,),N,03=s  CO 

CHs-N— CO 

zuerst  von  Stenhousb  {242),  durch  Kochen  von  Gaffeln  mit  Salpetersaure  er« 
halten  und  »Nitrothetn«  genannt,  dann  von  Rochleder  (243),  der  die  Verbindung 
dttrdi  Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  vertheiltes  Cafieln  gewann,  als  »Chole- 
strophanc  bezeichnet  Die  Verbindung  bildet  sich  auch  (neben  Amalinsäure)  beim 
Erhitzen  von  CafTein  mit  Brom  und  Wasser  (410).  Sie  entsteht  beim  Erhitzen  von 
parabansaurem  Silber  mit  Methyljodid  (221)  und  bei  Einwirkung  von  salpeter- 
saurem Silber  auf  Dimethylthioparabansäure  (232). 

Darstellung.  ,"0  Grm.  CafTciu,  42*7  Grm.  f!ichrom«atirc«  Kriliuiii,  .^M")  1?  Grtn.  >chwefel- 
»aure  und  500  Grm.  Wasser  werden  4 — 6  Stundcu  lang  gekocht.  Beim  Erkalten  krystallisirt 
die  Dinethylpaiabaasinre  tarn  Uteil  heran».  Der  grossere  Rest  mass  durch  hiufiges  Aus- 
sdritttebi  mit  Aedier  gewonnen  «erden  (341). 

Dünne,  rhombische  Tafeln  mit  einem  spitzen  Winkel  von  62'5",  bei  20''  in 
53-4  Thln.  Wasser,  sehr  leicht  in  siedendem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
lüslicb,  bei  146*5"^  schmelzend  (241)»  bei  275—277°  unzersetzt  destillirend  (244). 
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sind  nur  Alkylderivate  bekannt 


Alkalien  oder  Baiytwasser  zerlegen  die  Verbindung  leicht  in  Oxalsäure  und 

^^metrischen  Dimcthylhamstoff  (241).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Am- 
moniak entsteht  Dimethyloxaluramid  (244),  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200° 
tritt  Spaltunc:  in  Methylamin,  Oxalsäure  und  Kohlensäure  ein  (245).  Zink  und 
verdünnte  Schwefelsäure  erzeugen  Dioiethylglyoxyll.arnstoff  (246). 

DipbeDylparabacsäure,  C|(CgIl5)jN.^Oj.  Entstellt  btun  Kochen  von  Dicyandiphtnyl- 
guamdinmitallcolioliseherSalEslure:  CN,Hj(CgHi),  (CN),+  3H,0  =C|jH|<jNaO,4-3NH, 

(248)  ,  und  auf  donselben  Wege  aus  den  beiden  DiqmDverbmdaogen  des  THplieaylgnaiiidfait 

(249)  .  Schöne  Nadeln,  unlöslich  in  Wasser,  IdsUcll  tO  Alkohol  und  Aether.  SchlBp.  804^ 
{z$0)-    nicLt  litini  Koclicn  mit  Alkalien  Kohlensäure,  OxrihSure  und  Anilin. 

Di  orthotol)  Iparabansiiiirc,  Cj(C,H7)._,N.03  (251).  Aus  Dinrthotolyloxalylguanidin 
durcl»  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  erhalttn.    Bei  -203 °  (uncorrig.)  scbmekend«;  Nadeln. 

DiparatolylparabtnsMure,  Cj(CjH,).N  .0  ,  (252).  Auf  analogem  Wege  gewonnen. 
Bei  144**  sclundiende  BUitter. 

NH— CO 
Von  der  Th  top  arab  an  säure,  CS 

NH— CO 

Methylthioparabansäure,  CsHCCH3)K,S0,  (232).  Wenn  man  Dicyan 
in  eine  alkalische  Lösung  von  Methylthiohamstoff  leitet«  so  scheidet  sidi  ein 
kr}  st^llinisches  Cyanid  ab,  welches  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  die  Methyl- 
thioparabansäure Ubergeht: 

NHCH,  N(CH,)— CNH 

I  CN  I 

CS      -f-  I    =  CS 

I                CN  t 
NH^  NH-  CNH 

N(CH3)-CNH  N(CH,)— CO 

CS  -h2H,0  4-2HC1=CS 

I  I 
NH    -    -CHN  NH—  CO 

Sehr  diinne,  gelbe  Blattclicn,  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  sauer 
reagirend,  bei  105  schmelzend,  unter  geringer  Zersetzung  sublimirbar.  Durch 
Erwärmen  mit  Siibernitrat  wird  die  Verbindung  in  Methylparabansäurc  überge- 
führt 

Dimethylthioparbansäure,  C,(CHj),N8S0j  (232).  Auf  analogem  Wege 
aus  der  Dicyanverbmdung  des  symmetrischen  Dimethylthiohamstoffis  gewonnen. 
Gelbe,  sechsseitige  Täfelchen,  bei  IIS'S**  schmelzend,  last  unzersetzt  sublimirbar. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether.   Neutral.   Giebt  mit  Silbernitrat  Dimethylparabansäure. 

NH-CO  CO-NH 

Q  ^  I       C  H?  Zuerst  in  kleiner  Meng^ 

NH— c-o— CH— in 

von  ScHUEPBR  (8)  durch  anhaltendes  Kochen  von  Alloxansäure  mit  Wasser 
(neben  Allantursäure)  erhalten  und  »Leukotursäurec  genannt.  Es  entsteht  bei 
der  Behandlung  von  Parabansäure  mit  Zink  und  Salzsäure  in  der  Kälte  (233). 
Die  hierbei  als  krystallinisches  Pulver  abgeschiedene  Zinkverbindung  wird  durch 

SchwereUvasserstofT  zerlegt. 

Das  Üxalantiii  bildet  harte  in  Wasser  schwer  lösliche,  in  Alkohol  fast  unlös- 
liche Krystallkrustcn  von  schwach  saurer  Reaction.  Es  wird  von  siedender  Sal- 
petersäure niclit  angegriffen,  reducirt  aber  in  der  Hitze  ammoiiia.kalische  Silber- 


4-2NH4CI. 


Oxalantin,  C,HcN40«e8C0 
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lösung.  Zersetzt  kohlensaure  Alkalten.  In  der  alkalischen  Losung  entstehen 
schon  in  der  Kälte  Oxaluisäure  und  Ammoniak. 

NH— CO 

I 

Oxalursäure,  CjH^NjO^  =  CO  .    Produkt  der  Einwirkung  von 

NH,  CO5H 

wässrigen  Alkalien  oder  Ammonink  auf  Parab.Lnsaine ;  C3HaNaOs -h  HjO 
«CjH^NgO^  (6).  EnUjtcht  aus  Alloxantin  und  Ammoniak  an  der  Luft  (6). 
Versetzt  man  Alloxanlösung  mit  wenig  Blausäure  und  dann  bis  zur  schwach 
alkalischea  Reaction  mit  kohlensaurem  Kalium,  so  scheidet  »ch  unter  Entweichen 
von  Kohlensäure  dialursaures  Kalium  ab,  und  die  Lösung  enthält  ozaluisaures 
Kalium:  2C4H,N,04  -h  2KOH  =  CjHjNjO^K  -h  C4H,N,04K  -l-  CO,  (159). 
Der  Aethylester  der  Oxalursäure  entsteht  beim  Behandeln  von  Harnstoff  mit  Aetb» 
oxyloxalylchlorid :  Cg H jO-CjO^a+C 0(NH4)5  =  C5H5.COj.CO-NH-CO  NH, 
+  HCl  (253).  Oxalursaures  Ammoniak  ist  ein  Bestandtheil  des  menschlichen 
Hanns  (254). 

Darstellung.  Man  erhitzt  Paraban<iäure  mit  wäsi^rigem  Ammoniak  zum  Sieden.  Das 
beua  Erkalten  ausgeschiedene  Ammoniaksalz  löst  man  in  wenig  warmem  Wasser,  setzt  Salzsäure 
binm  und  kUUt  fcbocU  ab  (6). 

Lockeres  Kiystaltpulver  von  saurem  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  löslich.  Zerfallt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  in  Oxal- 
säure und  Harnstoff:  CjH^NjO,  ^  H3O  =  CjO^Hj -h  CONjH^.  Mit  Phosphor- 
oxychlorid  bis  auf  schliesslich  200**  erhitzt  liefert  sie  wieder  Parabansäure  (2aa). 

Salze:  C^HjN./ )^NH^  TiV  In  kaltem  Wasser  schwor  lü^liclie,  seideglHnrcnde  Nadeln,  — 
CjHjNjO^K  4-  H.,0  ^159,  225).  Grosse,  rhomhische  i'rismen,  schwer  löslich  in  kaltcni  Wasser. 
—  CjH,  NjO^Na  (25s).  KrystalKv arten ,  viel  schwerer  löslich  als  das  vorige  Sali.  — 
(C.H.NjOJjBa-hSHjO  (255).  Lange  Nadeln,  bei  9"  in  688  Thln.,  bei  100»  in  65  TUn. 
WasNT  VsaUL  —  (C,H,N,0«),Ca+  2H,0  (3S5).  Nadeln,  bei  15"  in  483  TUn.,  bei  100^ 
hl  SO  Hdn.  Waner  löslich.  —  CjHjNjO^Ag  (6).  Weisser,  flockiger  Niederschlag,  aus  heissem 
Wasser  in  langen,  feinco  Nadeln  loystaUisiiend.  ZinksaU  iwdBleisalc  werden  ebenfalls  als 
NiederschlMge  erhalten. 

Aethylester,  C,HjN,0^-C,Hj.  Aus  Aethoxyloxs^lylcblorid  und  Harnstoff  (253).  Aus 
Malnaanrem  Silber  und  Aethyljodid  (256,  257).  Krystaflisirt  aus  Aetber  m  innen,  scideglänsen- 
den  Nadeln,  die  bei  177-^178^  unter  Zeiscbnmg  lelimeLcen.  Fast  unlttalicb  in  kaltem  Wasser. 
Die  bcissc,  wissrige  Lösung  g^ebi,  mit  sehr  wenig  Ammoniak  und  daon  nüt  salpeteisauiem 
SÜbcr  vetseCst,  eine  Gallerte  von  par:il)ansaurem  Silber  (257). 

Oxaluramid  (Oxalan),  C3H5N3O3  =  NHa-CO  CO  NH  CO-NH,.  Ent- 
steht beim  Erhitzen  des  Ox.ilursaureäthylcstcrs  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
120*^  (257),  beim  Zusaninicnschmcl/cn  von  Harnstoff  mit  Oxamethan  (258)  und 
neben  Diakirsäure  beim  \'crset/cn  einer  etwas  Blausäure  enthaltenden  Alloxan- 
lösung mit  Ammoniak  (259,  159).  Krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  kaltem 
Wasser.  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  zunächst  in  oxalursaures  Ammoniak 
flbexgefÜhrt 

Alkylirte  Oaaluramide  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Alkylaminen  auf  bhuisHure* 
halti^c  AlloxanlösuDg  (159)  öder  dwcb  Erbitien  der  allqrlirten  Pttrabansiuren  mit  alkoboUschem 

Ammoniak  gewinnen, 

Dimctliyloval  uraniifl,  C  ^11  jN^O  j(C  II  j).^  (244),  entsteht  beim  Krlutzen  von  Dimetliyl- 
parabansäure  intt  alkoholischem  Ammoniak.    Bei  225°  unter  Xersetzung  schmelzende  Nadeln. 

PheDylosaluramid  (OxalunmiUd),  CjM^NjO^CC^II Durch  Erbitien  von  Paiaban- 
ftofe  mit  Aniiin  (260),  sowie  auch  ans  AniUn  und  blattsKunbaldger  AlloxanlOsang  (159)  fe- 
Kxystall^ver,  unlOsUch  in  Wasser,  sdir  wenig  lasUdi  in  siedendem  Alkobd. 
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Allantoln  (Giyoxyldtmtfd),  C4HeN402 
NH— CH— NH  NH—CtN.CO'NHa 


:  (282).  Von  Valquelln  und 


=  CO      I        CO     oder  CO 

NH  — CO     NH^  NH  — CHÜH 

BuNiVA   1800  in  der  (mit  AUantoisflüssigkeit  gemengten)  Amniosflüssigkeit  der 

Kflhe  entdeckt  und  sAmniouäurec  (Aeide  mmüoiiquc)  genannt  (261).  Lassaigmb 
(262)  zeigte»  dass  es  nur  in  der  AUantoisflüssigkeit  und  nicht  in  dem  Fracht- 
wasser selber  vorkomme  und  nannte  es  »AUantoissättret  (Aeide  aUanMqueJ. 
Lnsic  und  Wöhler  erhielten  1837  dieselbe  Verbindung  durch  Erhitzen  von 
Harnsäure  mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd,  bezeichneten  sie  als  »Allantolnc  und 
ermittelten  die  Zusammensetzung  (6). 

Das  Allantoin  ist  ausser  in  der  AUantoisflüssigkeit  gefunden  worden  in  dem 
Harn  säugender  Kälber  (263,  276),  im  Hundeharn  nach  andauernder  Fleisch- 
nahrung (264,  266)  und  nach  Fütterung  mit  Harnsäure  (267),  auch  im  Harn  neu- 
geborener Kinder  und  zuweilen  in  geringer  Menge  im  Harn  Erwachsener.  Es 
ist  femer  auch  im  Fflaotenreicb«  nämlich  in  den  Blattknospen  der  Platane  (268), 
in  denen  verschiedener  Ahornaiten  und  in  der  Rosskastanienrinde  (970)  nachge- 
wiesen worden. 

Als  Oxydationsprodukt  der  Harnsäure  erhält  man  das  Allantoin  beim  Kochen 
derselben  mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  (6)  oder  Braunstein  (220),  beim  Be- 
handeln der  Harnsäure  mit  Ozon  (269),  mit  {ibermangansaurem  Kalium  (43,  271) 
oder  in  alkalischer  Lösung  mit  Ferridcyankalium  (9):  C5H4N40t  +  O  -h  H^O 
=  COj  -+-  C^H,.N,03. 

Allantoin  entstellt  ferner  bei  der  Behandlung  von  Dialursaure  mit  salpetrig- 
saurem Kalium  und  Essigsäure  (121).  Auf  synthetischem  Wege  wurde  es  ge- 
wonnen durch  Erhilsen  von  Glyoxylsäure  mit  der  doppelten  Menge  Harnstoff 
auf  100**  (aas):  2  CONjH^  h- CgH^O^  =  C^HjN^O,  +  3H|0,  und  ebenso 
durch  Erhitzen  von  Mesoxalsäure  mit  Harnstoff  auf  HO*"  (37a):  SCONtH^ 
+  C,H40,     C4HeN40,  4-  CO,  ^  3  HgO. 

Darstellung.  In  eine  kalte,  alkalische  Lösung  von  100  Thln.  HamsSurc  trügt  man  all- 
mühlich  eine  Lösung  von  fi2*5  Titln.  KnliutTipcrmang-nnat  ein,  filtrirt  ciic  Flrt^^^ipk':«»  ab,  sobald 
sie  farblos  geworden  ist,  übersättigt  »je  sofort  mit  Essigsäure  und  lässt  krystaüisiren  (,271). 

Abscbeidong  «us  KUb«fli«m:  (263,  276). 

Durchsichtige,  monokline  Säulen  (273—275)1  bei  90°  in  160  Tbln.  (6^  bei 
Siedhitze  in  etwa  30  Thln.  Wasser  löslich,  sehr  wenig  in  Alkohol,  leicht  in 
Alkalien.   Geschmacklos.  Reagirt  neutral.  Es  zersetzt  sich  in  der  Hitze  unter 

Bildung  von  Cyanammonium.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt  zerföllt  es 
in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  (6).  Durch  Ferridcyankalium  wird 
es  in  alkalischer  Losung  /u  AHantoxansäure  oxydirt  (278).  Jodwasserstort  giebt 
Harnstoff  und  Hydantoin  (279),  Xatrivinianial^^am  (ilycoiunl  (280)  .  Beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  oder  Saksäure,  beim  Erhit/en  niii  Wasser  auf  140',  beim  Kochen 
mit  Wasser  und  Bleisuperoxyd  spaltet  sich  das  Allantoin  in  Harnstoff  imd  Allan- 
tursflure  (281).  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  entsteht  Ausserdem  AllansAure 
(277).  In  verdünnten,  alkalischen  Lösungen  des  AUantoIns  bildet  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Allantoihsäure  (9,  277,  282).  Diese  wird  dann  in  der 
Wärme  in  Harnstoff  und  Allantursäure  gespalten.  Die  AUantursäure  serßUlt  weiter 
in  Harnstoff  und  Glyoxalsäure,  letztere  in  Oxalsäure  und  Essigsäure  und  der 
Harnstoff  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  (271,  2S3).  Beim  Kochen  des  Allan- 
toins  mit  Barytwasser  entstehen  Kohlensäure,  Ammoniak,  Oxalsäure  und  Hydan- 
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toin  (6,  12).  Durch  Hefe  wird  d«8  Allaxitolii  in  wässriger  Lösung  bei  30^  in 
Oxalsäure,  Hamstofi^  Kohlensäure,  Ammoniak  und  eine  syrupartige  Säure  zer* 
legt  (3S4).  Mit  Furfurol  und  etwas  Salzsäure  giebt  das  AUantoIn  eine  ähnliche 
violette  Färbung,  wie  der  Harnstoff  (285).  Wie  der  letztere  wird  es  durch  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd,  aber  nicht  durch  Quecksüberchlorid  gefölit  (286). 

Dav  Allantuin  LiMet  Vcrliiiii1uiij,'en  mit  ver^oliie<!enen  Metnllen,  nlinc  (!üch  Hen  Charakter 
einer  cigeQÜicheo  Säure  zu   bc-itzcn  Andrerseits  giebt  es  auch  mit  Salpetersäure  und 

Schwefelsäure  unbeständige  Verbindungen  (277). 

C^HjN^O^K  «ifd  eriniten,  wenn  maai  AUaotoYn  durdi  wenic^Xalihiige  inLöstmg  bringt, 
Alkohol  hinimctzt  und  Uber  Kalk  TcrduMten  lint  Es  kryslaUitirt  ans  Wnngcnt  ab  teide» 
glätuende,  voluminöse  Masse.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  Reagirt  alkalisch.  Essigsäure 
scheidet  allmählich  Allanto'in  a!>  (277).  —  Reim  Kochen  von  AllantoYnIösung  mit  Überschüssigem 
Quecksilberoxyd  entstehen  wescnlhch  zwei  (Quecksilber Verbindungen,  von  denen  sich  die 
eine  —  3  [(C4HjN«0,),Hg]  +  2  HgO  •  beim  Erkalten  al»  amorphes,  weisses,  Mlbtt  in  heiisem 
WaMcr  sdir  wenig  l<i«liehes  Pulver,  die  sweite  aus  dem  Filtmt  al*  terpeAinartige  Masse  ab- 
scheidet. Letztere  verwandelt  sich  beim  Uebcrgicssen  mit  Wasser  in  eine  andere,  pulverige 
Verbindung  (^86).  —  Kupferhydroxyd  Inst  sich  in  hci-^cr  AllantoYnIö'Jttnfj  zu  einer  lilauen 
Fltissigkeit,  aus  w^elcher  sich  beim  Verdunsten  grüne  Kn stalle  ffi  C^H^N^Oj -|- CuOf)  ab- 
scheiden. —  In  ähnlicher  Weise  wurde  eine  Bleiverbindung  (4  C^II^N^O,  +  3rbO  ?)  {ge- 
wonnen. —  Ans  den  syrupdicken  Losungen  von  Zink*  oder  CadmiunüiydnMgnd  in  AllantolnUisung 
aUt  Aflcohol  die  iMtrefTendcn  Bfetallvetbindungen  (a86).  —  C^H^K^OiAg  scheidet  sich  beim 
Vettelzen  einer  keissen  Allan  toi  nlösung  mit  salpetcrsaurem  Silber  und  wenig  Ammoniak  als 
weisser,  aus  mikTO';kopi«;chen  Kügclchen  bestehender  Niedersclilag  ab  (6). 

Salpeters aurcs  AUantoin,  L\HßN^Ü,'NOjH  (277).  Durch  Ucbergicssen  von  Allan- 
toln  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  und  Stehenlassen  Uber  Kalk  erhalten.  Amorphe  Masse,  die 
durch  Wasser  und  Alkohol  senetzt  wird. 

Methjrlallantoln,  C4Hj(CH|)N40,  (135).  Aus  der  a-Methylhamsäure 
durch  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kalium  gewonnen.  Monokline  Prismen, 
bei  225**  unter  Zeisetzung  schmelzend.  Wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffbäure  in  Harnstoff  und  Mcthylhydantoin  zerlegt. 

Die  Siiberverbindung,  C4H4(CiI,)N40,Ag,  bildet  kur/c,  in  kaltem  Wasser  wenig 
lösliche  Prismen.  NH     CH  NH 


(ScKLiEi>ER's  Hydantoln- 

L 


AUantoinsäure,  C4H,N404  «CO 

^H,  CO}HNH, 

säure)  (9).  Das  Kaliumsalz  bildet  sidi,  wenn  man  dne  Losung  von  AUantoin 
in  Kalilauge  einige  Tage  stehen  lässt.  Es  kiystallisirt  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure  und  Zusatz  von  Alkohol  in  harten,  krystallinischen  Krusten  heraus 
{277,  282).  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  daraus  die  freie  Saure  als  feines, 
aus  mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver  abgesciiieden.  Schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  die  Säure  in  Harnstoff  und 
AUantursaure  gespalten:  C^H^N^O^  ^CÜN^H^  +€311^X303  {2S2). 

SnUe:  C^IIjN^O^.  NH^  —  C^HjN^O^K  —  C^H^N^O^Na  +  H/J  -  (C^HjN^OJjBa 
+  8H,0~(C«HYN«0«),Pb  -h  HjO—C^H^K^O^Ag  (sSs). 

NH-CO 

i 

Allantoxansäure,  »  CO  (282).  Das  Kalium- 

NH-C:N.CO,H 

sali  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Oi^dation  des  AUantolns  durch  Ferridcyan> 
lulium  (378)  oder  übermangansaures  Kalium:  C4HSN4O,  +  O  s  C4H«N304 
-l-NHt  (103),  sowie  beim  Auflösen  von  Oxalyldiureld  in  starker  Kalilauge: 
C4H.N4O4  -f  KOH  -  C4HjN,04K  4-  NH,  H-  H,0  (339). 
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Die  freie  Allantoxansävirc  ist  nicht  bestündif^,  sondern  zerfällt  beim  \'ersuch 
ihrer  Abscheidiinp  in  Kolilensiuire  und  Allantoxaidin  (278,  282).  Bei  anhalten- 
dem Kochen  ihres  sauren  Kahumsal/.es  mit  Walser  sj)altet  sie  sich  in  Kohlen- 
säure, Ameisensäure  und  Biuret  (2S2},  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Kahlaugc 
in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Oxalsäure  (239).  Durch  Natriumamalgam  oder 
Zinkstaub  wird  sie  in  Hydroxansäure  übergefUhrt  (282). 

Die  AUantoiansttare  ist  sweibniscb  und  bildet  swei  Reihen  von  Saiten,  welche  meistens 
gut  laystallidTbar  sind.  Die  neutralen  Sake  weiden  mit  Aumatane  dea  Bleiaalaes  dntcli  Ecsig« 
sMure  in  die  sauren  Snlzc  übergeführt.  Lettteie  werden  durdi  EsstgSHare  erst  beim  Eihitaen 
unter  Kohlensäureentwicklung  zersetzt. 

C^H,NjO/NH^.  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  (282).  —  C^HNjO^CN H^),. 
Leichter  lösliche  Krystalle  (282).  —  C^H^NjO^K.  SeideglSniende  Nadeln,  in  160  Tbln, 
ludtem  Wasser  lösUch  (978).  +H,0.  Lange,  feine  Nadeln,  leicht  Iflsficli  in 

Wasser,  nicht  in  AUcohol  (282).  —  (C^H^N,0  J^Ba  4- 6H,0.  Kry  stall  inischer  Niederschlag 
(282).  —  C^HNjb^Ba-f  2n,0.  Niederschlag  (278,282).—  (C,H  ,N,0  JjPb -f- Uli  O. 
Aus  feinen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  (282).  —  CJTNjO^Ph  (2 78,  2S2).  —  C^HjN^O^Ag. 
Krystallinische  Fällung  (278,  282).   —  C^HN^jO^Ag,.    Gelatinöse  Fällung  (282). 

Der  Mono äthy  lester,  C^II^NgO^-C^Hj,  wurde  aus  dem  sauren  Silbenais  dui«h  Aethyl- 
jodid  als  nicht  kiystaUinische,  honigartige  Masse  gewonnen  (9S2). 

NH-CO 

Allantoxaidin,  C3H3X3OJ +  H20  =  C0     |        H-HaU  (282).  AUan- 

NH— C:NH 

toxansäure  spaltet  sich,  wenn  man  sie  aus  ihren  Salzen  frei  macht,  in  Kolilen- 
säure  imd  diese  Verbindung:  C^H^NaO^  =  CO,  CjHjN^Oj. 

Darstellung.  Man  senetst  allantoxansaures  Blei  anter  siedendem  Wasser  durch  Sdiwefel* 
Wasserstoff  und  verdampft  das  FQtrat  zur  Ktystalltsation. 

Kleine,  glänzende,  harte  Prismen  oder  Tafeln,  die  an  der  Luft  verwittern. 
Schwer  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in 
Aether.  Nicht  schmelzbar.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  Blausäure,  dann  Am- 
moniak und  Cyansiuire.  Das  .Mlantoxakh'n  reagirt  sauer  und  fungirt  als  ein- 
basische Säure.  Ks  lost  sich  leicht  in  Alkalien.  Alkohol  fallt  aus  diesen 
Lösungen  die  krystallinischen  Alkalisal/e.  Diese  sind  indcss  äusserst  unbeständig. 
Schon  auf  Zusatz  von  kohlensauren  Alkalien  oder  Krdalkalien,  ebenso  beim 
Kodien  mit  Wasser,  zersetzt  sich  das  Allantoxaidin  in  Biuret  und  Ameisensäure: 
C,II,N,0,  4- 2H,0  =  C2H5N3O2  -H  CH3O,. 

C,H,N|0,K.  —  CtH,N,0|Ag.   Amoiphcr  Niederachlag. 

Hydroxansäure,  iCsHioN^O,  (aSa).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  auf  <^e  wftssrige  Lösung  des  sauren  allantoxan» 
sauren  Kaliums:  2C4HsN,04K  H-  6H     C,H,N(OrK,  H-  H,0.  * 

Die  freie  Säure  wird  aus  ihren  Saken  durch  Salzsäure  als  kiystaUiiUBdies, 

aus  kleinen  Nadeln  bestehendes,  selbst  in  heissem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver 
gefällt,  welches  durch  Kochen  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  nicht  angegriffen 
wird.  Erst  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150**  zerfällt  die  Hydroxansäure  in 
Kohlensäure,  Koiilenoxyd  und  Ammoniak.  Durch  Erhitzen  mit  Bromwasser  ent- 
stehen Kohlensaure,  Kohlenoxyd  und  Biuret.  Uebermangansaures  Kalium  er- 
zeugt allantoxansaures  Salz. 

Die  Hydroxansäure  reagirt  sauer,  zersetzt  kohlensaure  und  essigsaure  Salze. 
Sie  ist  zweibasisch;  die  Darstellung  saurer  Salze  gelang  indess  nicbt. 

C,H«N«0,(NH J,.  Schwer  Ittsliche  Nadeht.  —  CgH|NsO,N«y.  —  C^U^H^OjK^*  Kleine 
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Ftiaaien,  in  65  Tbla.  kaltem  Wuser  ladidi.  —  CiHiNfOrUgH-iH^O.  —  C|H,NcO,Bm 

+  211,0.  —  CgHgNgO.Ph  +  l^HjO.  —  CgHgNgOyAg, -|-3H,0. 

Allansäure,  C^H.X  ,0 -  -l- H,,0.  Entsteht  neben  Harnstoff  und  AUantur- 
saurc  bei  der  Kinwirkung  \on  Salpetersaure  auf  AUantoin  (277). 

Darstellung.  Zmiebenes  AUantolin  wird  unter  Abkühlung  mit  rauchender  .Salpetersäure 
vom  sp«c.  Gew.  1*35  Übergössen  und  die  Lösung  Uber  Wasser  gestellt.  Die  auügcscUicdcnen 
IbjrtanknuleD  werden  aus  wenig  wannem  Wasser  uinkf]rstallistft. 

Iq  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  von  saurer  Reaction,  welche  sich 
bei  210 — 220°  ohne  Schmelzung  zersetzen. 

Salze.  CJI.N.O^  Xir,.  Wohlau^gebildete  Prismen.  —  C^H^NjOjAg  -f-  H,0. 
Amorpher  Niederschlag,  der  sich  in  wamicm  Wnsscr  löst  und  daraus  krystnilinisch  abscheidet.  — 
(C4H^NjOj),Pb-f-2H,0.  —  C4H4Nj04  i  bUH.  —  2(C4H^NjOj),Pb  4- ÖPbCO  H),. 

NH— CHOH 

Allantursäure,  C,H4N,03=CO  }  Zuerst  1842  von  Pelduzs 

I  1 
NH  — CO 

(2S1)  neben  Harnstoff  erhalten  durch  Erxvärmen  von  Allantoin  mit  Salpetersäure, 
oder  durch  Erhitzen  von  AlIantoYn,  daher  auch  von  Harnsäure  mit  Bieisuper- 
oxyd  und  Wasser,  sowie  durch  Erliit/en  von  Allmtom  mit  Wasser  auf  14ü": 
C^HgN^Oj -r  Hjü  =  CONgH^ -t- CjH^NjOj.  IdcntJbch  mit  der  -  l.antanur- 
sfluret,  welche  Schueper  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Allantoin 
aus  Harnsäure  mittelst  Ferridcyankalium  erhielt  (9)  und  mit  dem  »Difluan«, 
welches  er  neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Alloxansäure  mit  Wasser 
beobachtete  (8). 

Allantursäure  scheint  femer  bei  der  Oxydation  des  Hydantoins  (r.])  colylham« 

Stoffe)  mit  Salpetersäure  zu  entstehen  (12).    Sie  bildet  sich  beim  Kochen  von 

Uroxansäure  (128,  2S2)  tnid  von  Allantofnsaure  {2^2)  mit  Wasser,  entsteht  auch 
neben  C^lycoluril  und  Harnstoff  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 

AUantuin  (280). 

Die  Allantursäure  ist  eine  gummiartige,  zertlicssliche  Masse,  unlöslich  in 
Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfallt  sie  in  die  Spaltungsprodukte  der 
Glyoxylsäure  und  des  Hamstofife,  d.  h.  in  Oxalsäure,  Essigsäure,  Kohlensäure  und 
Ammoniak  (23S). 

Die  Salse  sind  meistens  nicht  kiystallisirbar.    C«H,N,0,K  +  CgH^NiO,  +  2H,0. 

Harte  Krystallkrustcn,  in  9—10  Thln.  kaltem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol  (9).  — 
(C,H,N,0,)jBa.  Amorph,  lekht  1<  slich,  durch  Alkohol  fiülbar  (128),  —  (C,H,N,0,),  Pb  (9) 
(+3H,0)  (282).  unlöslicher  Xicdirrsclil.ig. 

Glyoxylharnstoff,  C^II^NjOg  ^  NHa-CO-NH-CO  CHOr  (101).  Diese 
mit  der  Allantursäure  isomere,  aber  nicht  identische  (2S2)  \"crbinduni:  entsteht 
durch  Zersetzung  der  üxonsuure,  wenn  deren  KaUumsalz  mit  überschüssiger 
Essigsäure  versetzt  wird:  C^H^NaO^  -+-  HjO  =  C^H^N^Oj  4-  CO3  +  NH,,  wo- 
bei sich  die  Kaliumverbindung  C^HjN^OsK  als  ziemlich  schwer  lösliches  Krystall- 
pulver  abscheidet.  Der  freie  GljroxylhamstofT  kiystallisirt  in  dicken,  glänzenden 
Nadeln»  reidilich  in  helssem  Wasser  löslichi  wenig  in  kaltem. 

C,H,N,0|Ag.  WeisMS  Fnlver. 

Dimethylglyoxylharnstoff,  C3H,Nj,03(CH3)j,  (Dimethylallaotursäure?) 
wurde  aus  DimeÜiylparabansäure  durch  Behandeln  mit  Zink  und  verdünnter 

Schwefelsäure  gewonnen  (246).  In  Wasser  und  Alkolvil  sehr  leicht  lösliche,  in 
Aether  unlosliclie  Nadeln,  unter  100^  schmelzend  und  unzerset/t  sublimirbar. 
Neutral,  durch  Metallsalze  nicht  fällbar.  Die  Verbindung  liefert  bei  der  Oxydation 
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wieder  Dimethylparabansäure.  Durch  Kochen  mit  Baiytwssser  wird  sie  in 
Methylamin,  Kohlensäure,  Oxalsäure  und  Olycolsäure  zerlegt. 

Glycüluril,  C^H,;N^O;^  (280),  bildet  sich  bei  der  Kinwirkung  von  höchstens 
Iproc,  Natriunianialgam  auf  Allantoin  in  schwach  sauer  gehaltener,  hcisser,  gesättigter 
Lösung.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen,  octacdrischen  Krystallen, 
oder  bei  langsamer  Abkühlung  in  spiessigen  Nadeln  aus.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und 
durch  Wasser  unverändert  fällbar.  Neutral.  Jodwasserstoff  wirkt  nicht  ein.  Beim 
Kochen  mit  Baiytwasser  zerfiUlt  das  Glycoluril  in  Harnstoff  (re^.  Kohlensäure 
und  Ammoniak)  und  H}dantomsäure  (200),  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  in  Harnstoff  und  H/danto'in  (287). 

C^H^N^OjAg«.    Strohgelber,  ttockiger  NiedcnchUg  (280). 

Anhang:  Xanthingruppe. 

Die  bekannteren  der  dieser  Gruppe  augehörenden  Verbindungen  sind  das 
Xanthin  C^H^N^O^,  das  Sarkin  C^H^N^O,  Guanin  CofljN^O,  Theobromin 
CjHgN^Oj  und  CaftViii  C^HjoN^O^. 

Die  nahe  Be/ichung,  in  welcher  diese  Körper  zu  der  Harnsäure  stehen,  ist 
erst  seit  Kurzem  lür  die  meisten  durch  Enuutlung  ihrer  Constitution  gedeutet 
worden  (146),  aber  schon  viel  früher  wurde  man  durch  verschiedene  Um- 
wandlungen des  einen  in  den  andern  dazu  gefUhrt^  sie  in  eine  Gruppe  zusammen- 
zufassen und  durch  die  Wahrnehmung,  dass  die  Glieder  dieser  Gruppe  zum 
Theil  dieselben  Zersetsungsprodukte  wie  die  Harnsäure  lieferten,  veranlasst^  sie 
der  Hamsäuregruppe  anzur^hen.  Man  führte  das  Guanin  durch  salpetrige  Säure 
in  Xanthin  (290),  das  Theobromin  durch  Behandlung  seiner  Silberverbindung 
mit  Methyljodid  in  Caflfein  (iber  man  erhielt  durch  Oxydation  des  Guanins 

dieselbe  Farabansaure,  wie  aus  der  Harnsäure  (221),  erkannte  das  durch  Oxydation 
des  Caffeins  erhaltene  Cholesfro])han  (187)  als  Dimethylparabansäure  (221) 
und  die  bei  derselben  Oxydation  entstehende  >Amalinsaure<  (183)  als  Tetramethyl- 
alloxantin 

Die  Aehnlichkeit  der  empirischen  Formeln  von  Harnsäure,  Xairihin  und 
Sarkin  (CgM^N^O,,  C-^H^N^O,  und  C^H^N^O)  verleitete  sogar  zur  Annahme 
noch  direkterer  Beziehungen  zwischen  diesen  drei  Körpern,  als  tbatsächlicb  vor* 
banden  sind.  Die  angeblichen  Beobachtungen,  dass  durch  Keduction  von  Harn- 
säure Xanthin  und  Sarkin  (291)  und  dass  durch  Oxydation  von  Sarkin  durch 
Salpetersäure  Xanthin  erhalten  werde  (293),  haben  sich  als  irrig  erwiesen  (123, 
292).  Dagegen  ist  die  früher  vergeblich  versuchte  (221)  MethyHrung  von  Xanthin 
zu  Theobromin  gelungen  und  dadurch  das  Theobromin  als  DimetbyUanthin,  so- 
mit das  CaffeVn  als  'rrimethylxanthin  erkannt  (146). 

Die  Constitution  dieser  \  crunidungen  wird  durch  die  folgenden  Formeln 
ausgedrückt:  (146,  294). 

NH— CH  CHjN  CH  CH.-N  — CH 

1  "  I  II  !  II 

CO     C-NH.  CO     C-N-CH-  CO  C  — N  •  CH, 

I        I         ^00  I                CO  I     I  ^rn 

NH-C^-N-^  NH-C=N/^"  CH,.N-C=N/^" 

30ukthm                           Theobromin  Caffete. 

Für  das  Guanin  sind  bisher  noch  die  beiden  folgenden  Formeln  möglich: 
NH— CH  NH— CH 

NH«c     i-NH.  CO  i-m^ 

'  ^CO  I        (         ^C— NH, 

XH  — C  =  N'^  NH— C— ' 
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von  denen  die  erste  die  wahrscheinlichere  ist  (294).  Für  das  Sarkin,  welches 
sieh  von  dem  Xandiin  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  einem  Sauerstofiatom 
unterscheidet,  lässt  sich  eine  Constitattonsformel  noch  nicht  mit  Sicherheit  angeben. 

NH-CH 

Xanthin,  C.H.X.O^^CO    C— NH^       (294).    Das  Xanthin  bildet 

NH— C  =  N^ 

den  Hauptbestandtheil  gewisser,  sehr  seltener  Harnsteine.  In  einem  solclien 
wurde  es  1S17  von  Marcet  (295)  entdecktp  der  es  wegen  der  gelben  Farbe  des 
beim  Verdampfen  mit  Salpeters&nre  entstehenden  Rückstands  ^xtmthic  oxidet 
nannte.  Ein  andrer  Xanthin-Hamstein  wurde  von  Wöblbr  u.  Liebio  (296)  und 
q)äter  von  Staedelbr  (397)  untersucht.  Wörler  u.  Liebig  ermittelten  die  Ztt> 
sammensetzung  des  Xanthins  und  nannten  es  »Hamozydc  (296).  Ghbun  (298) 
schlug  die  Bezeichnung  »Xanthinc  vor. 

Ausser  in  jenen  seltenen  Harnsteinen  (vergl.  auch  299)  findet  sich  das 
Xanthin  als  normaler  Bestandtheil  in  sehr  geringer  Menge  im  menschlichen 
Harn  (300,  301),  der  etwas  grossere  Mengen  nach  dem  Gebrauch  von  Schwefel- 
bädern (302),  sowie  bei  Nierenentzündung  (303)  enthalten  soll.  Es  ist  ebenfalls 
im  Sclvafharn  (304)  und  Schweineharn  (322)  vorhanden.  Xanthin  wurde  ferner 
neben  Sarkin  gefunden  in  der  Milz  (300,  307),  dem  Gehirn  (300,  307),  der 
Leber  (300,  307,  308),  den  Nieren  (307),  der  Thymusdrüse  (300)  und  der 
Pankreasdrüse  (300,  303»  306,  307)  des  Rindes,  in  der  menschlichen  Leber  bei 
acuter  Atrophie  (300),  im  Muskelfleisch  des  Ochsen  {300,  307)1  des  Pferdes  (300, 
305»  306),  des  Hundes  (307),  eines  Delphins  (305),  der  Fische  (300)1  in  einem 
ausgehusteten  Concrement  (309),  im  I.eiclienblut  von  Menschen  und  Hunden  (311). 
Auch  in  einer  Sorte  Guano  wurde  Xanthin  nachgewiesen  (310,  vergl.  221). 

Xanthin  und  Sarkin  (sowie  auch  Guanin,  Adenin  tmd  anscheinend  Carnin) 
entstehen  durch  Spaltung  des  Nucleins,  z.  B.  beim  Rochen  des  letzteren  mit 
Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure  (316).  Da  das  Nuclein  ein  licstandtheil 
aller  entwicklungsfähigen  Gewebe  ist,  so  kommt  jenen  Xanthinkörpern  eine  all- 
gemeine Verbreitung  in  den  Geweben  der  Thiere  und  Pflanzen  zu  (340,  438). 
Sie  wunlen  namentlich  gefunden  in  der  Hefe  (312,  323),  in  keimenden  Pflanzen,  — 
MaUkeimlingen  (313),  Lupinenkeimlingen  (313,  314)  [in  einem  Falle  auch  im 
Wein  (315).  Xanthin,  Sarkin  und  anscheinend  auch  Guanin  begleiten  das  Caflein 
im  chinesischen  Thee  (303).  Xanthin  und  Sarkin  lassen  sich  aus  (nuclelnhaltigem?) 
Fibrin  durch  ktinstliclie  Pankreasverdauunij;  darstellen  (3x1)» 

Aus  dem  Guanin  wird  Xanthin  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  er- 
hallen (290,  22 1).  Nach  Gautikr  (319)  soll  es  sich  unter  den  beim  Erhitzen 
von  Blausäure  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  entstehenden  Produkten  be* 
finden. 

Darstellung.  10  Grm.  reines  Guania  lost  man  in  einem  siedend  hcisscn  Gemisch 
von  20  Grm.  concentiirtcr  Schwefdsttiue  and  150  Gnn.  Wasser  und  Uigt  in  die  auf  70—80" 
abgektthlte  FlOasigkeit  unter  starkem  Umschatteln  allnOhlicli  eine  Lösung  von  8  Gna.  kKufUcbeni 
(90t)   salp<:trigsaurem  Natrium  ein.    Das  Xanthin  scheidet  sich  während  dieser  Operation  zum 

gröbsten  Thcil  als  krystallinischcs  Pulver  au.  Sobald  der  Geruch  der  salpetrigen  Säure  beim 
Utnschutteln  nicltt  rncltr  vcrscbwindet,  lässt  man  crkalU'u  und  filtriit  nach  1—2  Stunden  den 

Nicds;r-.chl.ng  .146). 

Dar&t  Uuiig  aus  Flci;>ch  oder  Flcischextract:  (31b),  aus  Harnsteinen:  (229)1 
Naehwcisung  im  Harn  (302),  Abfcheidung  aus  Harn:  (317)  Absclieidung  von 
Xanthin  und  Sarkin  aus  tbicriscben  Or^^anen:  (107). 

LMmoiM,  ChMrie.  V.  4 
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Quantitative  Bcttimmung  im  Fleisch,  Trennung  vom  Sarltin:  (318). 

Das  Xanthin  bildet  ein  aus  mikroskopischen  Kügeichen  bestehendes,  weisses 
oder  gelblich  weisses  Pulver,  welches  beim  Drttcken  Wachsglanz  annimmt.  Löslich 
in  133G— 14f)8  Thln.  siedendem  Wasser,  erst  in  14151—14583  Thln.  Wasser 

von  16°  (308),  vergl.  (297,  221),  reichlicher  löslich  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen (306).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Aethcr.  Von  Ammoniak  wird  das 
Xanthin  reichlicher  als  die  Harnsäure  gelöst,  sehr  leicht  von  Kalilauge.  Durch 
Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure,  wird  es  aus  diesen  Lösungen  gefällt.  Die 
ammoniakalische  Lösung  hinierlässt  beim  Verdunsien  reines  XaiuliMi  (297,  306). 
Das  Xanthin  verbindet  steh  mit  Mineralsäuren,  aber  nicht  mit  Essigsäure.  Concen- 
trifte  Schwefelsäure  giebt  eioe  gelbliche  Lösung,  aus  welcher  das  Xanthin  durch 
Wasser  nicht  wieder  gef&Ut  wird  (396). 

Beim  Eriiitzen  sublimirC  das  Xanthin  theilweise  unsersetst  (221);  der  grossere 
Theil  aber  verkohlt,  ohne  za  schmelzeui  unter  Entwdchen  von  Kohlensäure, 
Ammoniak,  Dicyan  und  Blausäure» 

Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  kaum  angegriffen,  durch  Erhitzen 
mit  concentrirter  Salzsäure  auf  220 — 230*'  aber  zu  Kohlensäure,  Ameisensäure, 
Ammoniak  und  GlycocoU  zersetzt  (320).  Im  Organismus  scheint  es  zu  Kohlen- 
säure und  Hamstoft  oxydirt  zu  werden  (321,  vergl.  303).  Bei  der  Oxydation 
durch  chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  liefert  es  Alloxan  und  Harnstoff  (146). 

Durch  Erhitzen  seiner  Bleiverbindung  mit  Methyljodid  wird  das  Xanthin  in 
Theobromin  übergeführt  (146). 

Reactionen.  Wird  Xanthin  mit  Sa^)etenitiiie  in  Sicdhitxe  verdampft,  so  bleibt  ein 
gdber  Rttckstand,  der  sidi  mit  Kalilange  gelbrodi  und  beim  &hitien  damit  violetirodi  Ikrbt 
(390}.  Bringt  man  etvai  XanAin  auf  einem  UhrgLise  mit  einem  Gemisch  von  Chlorkalk  und 
Natronlauge  ruenmmen,  so  umgiebt  e«  sich  mit  einem  dunkelgrünen  Hof,  der  sich  bald  brtiim 
fiirbt  und  <laiui  verschwindet  (vergl.  296).  Beim  Kochen  mit  Chlorwasser  und  vorsichtigem 
Verdampfen  der  Lösung  giebt  das  Xanthin  (146)  (wie  CalTein,  'l'heobromin,  Harnsäure)  einen 
gelUidhen  Rttelutand,  der  m  bökerer  Tempentur  rolh  witd  und  mit  Ammoniak  eine  mteniiv 
puipuRodie  Ltfsung  liefert  — <  Wird  eine  Ideine  llenge  Xanthin  (316,  171)  [bicht  Sarkin  (343)] 
mit  Cblorwasser  und  dncr  Spur  Salpetersäure  bia  avm  Aufhören  der  schwachen  Gasentwicklung 
erwärmt  und  dann  «ur  Trockne  verdunstet,  so  nimmt  der  Rückstand  in  einer  Animoniak- 
aiinosphnre  eine  dunkel  rosenrothe  Farbe  an.  —  Eine  selbst  sehr  vcrdüntitu  wässrige  Xanthin- 
lösung  wird  durch  Quecksilberchlorid  weiss  gefallt  (302).  In  schwach  ammoniakalischcr  Lösung 
eifcugt  salpetersanres  Silber  eine  weine  FUkmg,  easigMares  Kupfer  einen  «chweien,  hdlgillnen 
Niedeiadilag  (306).  Fhoqdioimoljb^iiufe  giebt  mit  der  Lösung  von  Xanthin  in  SalpeterMure 
chien  gelben  Niedeiachbg,  der  ndi  ans  heisaer  Salpctenänre  in  mikroikopiw^hen  WOrfeln  äb- 
fchcidet  (306). 

Die  Constitution  des  Xanthins  ergab  sich  aus  derjenigen  des  Cafteins 
(s.  cl.),  nachdem  das  Xanthin  durch  successive  Methyliiung  in  Theobromin  und 
Caffein  übergenihrt  und  letzteres  dadurch  als  Trimethylxantliin  erkannt  worden  war 

Verbindungen  mit  Säuren,  Bn^en  und  Sa!?:en. 

CjH^N^Oj'HCl  krystallisirt  aus  der  Lösung  des  Xanthins  in  hcisser,  concentrirter  SaUsäure 
beim  Eik^en  in  warzigen  AnUbifungen  feiner,  scidcglSnzender  Kiysbdle,  beim  Verdanslen  in 
heagonalen  BUttem.  Sdiwer  lOslich  in  Wasser  (390,  306,  308,  999,  331).  —  Salpeter- 
aanres  Xanthin.  Gelbe,  wanenfbimigc  Masse  (290).  —  C^H4N40,> SO^K,  +H,0.  KiTstdl- 

adntppcn,  die  durch  Wasser  tcrsctit  werden  (290). 

CjH^N^O, -1(3(0 n).,.     Schwer  hishclie  \'erbindung,  welche  beim  Kochen  von  Xanthin 
mit  BaiyiAasicr  entsteht  (290).  —  Cjii^N^üj- Ag,0(=  CjHjN^OjAgj  4- HjO)  wird  aus 
tmmimf*f*^******'  Xandiinlttsmig  dutdi  salpctcnamct  Silber  ds  gelatinöser  Ntedcrschlag  geftUt 
—  XnntbinbUi  (294}. 
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C^H^N^Oj-NOiAg  (290,  318)  entsteht  ab  floddcft  Niederschlag  auf  Zusatz  voo  salpeter- 
mren  Silber  sn  einer  aalpetersaaren  Xanthiiiltttuiig.  Die  Verbindnng  wird  durch  Wasser  ällp 
addkli  tcisetst  and  tdwidet  sidi  aus  ihrer  Lösung  in  wanner,  verdünnter  Salpelerditire  nur 
lOMerst  langsam  wieder  ab.    [Trennung  von  Xanthin  und  ^arkin  (318).] 

Brom  xantliin ,  C^HjN^O.^Rr  (186),  entsteht  durch  EinwirVnng  von  salpetriger  Säure 
auf  Bromguanin,  sowie  ntich  beim  Erhitzen  von  Xanthin  mit  trocknem  Brom  auf  schliesslich 
140—150*.  Farbloses,  krystallinisdics  Falver,  fast  unUfdieh  in  kattnn,  «chwer  ladieh  m  hcissem 
Wsaser  oder  Alkohol  Leicht  löslich  in  Ammoniak  und  Alhaltcur  siendieh  leidit  ancli  in  coo- 
ooutrinen  Mtnerslrilitien,  aas  denen  es  aber  dordi  Wasser  thdlweise  wieder  aasgeichieden  %rird. 

Theobromin   (DimethyUanthiti),   CtHiNiO,  »  C^H, (CH,),N40, 
CHj.N  CH 

s       CO         N*CH..    Von  Woskrbsemsky  1841  in  den  Cacaobobnen 

'        '  CO 

(den  Semen  von  lykt^krtma  eaeao  L.)  entdeckt  (344).  Glassom  (345)  ermittelte 
1847  die  richtige  Zusammensetzung  und  stellte  die  Homologie  mit  dem  Gaffeln 
fesL  Von  Fischer  (294)  wuide  x88a  das  Theobromin  aus  Xanthinblei  und  Methyl- 
Jodid  gewonnen. 

£s  ist  nicht  nur  in  den  Kernen,  sondern  auch  in  den  Schalen  (346)  der 
Cacaobohnen  enthalten.  Ausserdem  ist  es  als  Begleiter  des  Cafieins  in  den 
Kolanüssen  (347)  gefunden,  wie  es  umgekehrt  iu  den  Cacaobohnen  von  kleinen 
Mengen  Caffein  begleitet  wird  (3  j^V 

Darstellung.  Entölte  Cacaoma<>&c  wird  mit  ihrem  gleichen  Gewicht  Calciumbydroxyd 
gemengt  und  das  Gemenge  wiederholt  am  RUckfluiskUUer  mit  SOproc.  Alkohol  ausgekocht 
Bdm  Eifcalten  des  Flltrats  scheidet  sieh  sdion  ein  Theil  des  Theobroroins  ab  weisses  Kiystall- 
polver  ab.  Der  Rest  wird  dareh  Abdestilliren  des  Alkohols,  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volnrocn 
Und  Umkrystallisiren  des  Ausgeschiedenen  gewonnen  (349),  vergl.  (344,  350,  35 1). 

Darstellung  aus  Cacaoschalen:  Die  wä^';rige  Abkochung  der  Schalen  wird  mit  Blei« 
essig  ausgeßült,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  entbleit  und  mit  überschüssiger  gebrannter  Magnesia 
rar  Tkockne  TCidamiift,  wotauf  man  dem  RUckstsad  dnrdi  Atiskochen  mit  SOproc.  Alkohol  das 
Theobromin  enisieht  (35s).  (Ansbeiite  0*87— 0*$4f.} 

XJeber  die  quantitative  Bestimmung  in  den  Cacaobohnen  s.  (3S3)- 

Gehalt  der  Crtcaobohnep  (ohne  Schale):  l*8i— 1*660  (353),  (350),  0'9% 

(354),  l-2-4'6  8  (355}- 

Gehalt  der  Schalen:  0-42— 11  lg  (353),  l-0{{  (350). 

Glänzende,  mikroskupischc  Krystalle  des  rhombischen  Systems  (356),  bei 
J7^  m  laOO  Thln.,  bei  100  in  14öi>  Thln.  Wasser  löslich  (357),  vergl.  (350). 
Löslich  in  4284  Thln.  absolutem  Alkohol  von  17  ^  in  422-5  Thln.  siedendem 
absolutem  Alkohol  (357),  vergl.  (350),  in  105  Thln.  siedendem  Chloroform  (357). 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Aetber  (350).  In  kaltem  Benzol  viel  weniger  löslich, 
als  das  Gaffeln  (348).  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Bei  290— S95"  unserseut 
snblimirbar  (356). 

Durch  Behandeln  mit  Chlor  und  Wasser  (358),  vergl.  (359),  oder  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kalium  (166,  14G)  werden  aus  dem  Theobromin  Methyl- 
alloxan  und  Methylliarnstoff  gebildet,  im  letzteren  Falle  neben  Apotheobromin 
(166).  Auch  durch  BiCihupcruxyd  und  Schwefelsäure  entsteht  anscheinend  Methyl- 
alloxan  (345).  Cliromsäuremischung  (24t),  suwie  cLuicciurirte  Salpetersäure  (349) 
erzeugen  Methylparabansaurc,  Methylamin  und  Kohlensäure. 

Durch  Behandlung  seiner  Silberverbindung  mit  Methyljodid  wurde  das  Theo* 
brumin  in  Gaffeln  ttbergeftthrt  (221,  361).  Letzteres  entsteht  auch  beim  Erwärmen 
von  Theobromin  mit  Methyljodid  und  alkoholischer  Kalilauge  (349).  Durch  Er* 
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hiuen  mit  kalt  gesättigter  Saltsäufe  auf  340— 250^  sov^e  durcb  anhaltendes 
Kochen  mit  Bar)  twasser  wird  das  Theobromin  in  Ammoniak,  Methylamin,  SarIcO' 
sin,  Kohlenstare  und  Amdsensäure  gespalten  (349). 

Salsc«  Mit  stärkeren  Säuren  verbindet  sich  das  Theobromin  zu  meist  gut  krj'stalllslr- 
bttWB,  Mucr  reagircndcn  Saiten,  welche  nber  schon  durch  Wasser  (3(kr  Alkoliol  tlicilweise  oder 
gan«  icrsetit  werden,  auch  ihre  Säure,  wenn  diese  flüchtig  i^t,  heim  lürhilrcn  auf  100°  verlieren. 

CjUgN^Oj-HCl H,0  (349),  vergl.  (345).  Farblose,  rosettenartig  gruppirtc  Nadeln. — 
(CjlI,N40a  nCl),PtCl< -|-4HjO  (345,  349)  [auch  mit  5H,0  (349)^  Orangcgelbe,  mono. 
Idine  Fiiune»,  aus  nlxsStirebaltigem  Wasser  misersetst  kiystallisirbar.  —  CTH,N40,>HCI>AttClg. 
Gelbe,  bOschelig  gnippirte  Nadeln  (349)  —  C,HgN^Oj.nBr -H  H,.0  1349).  Durdisiclitige 
Tafellt  —  Das  Tetrajodid,  CjHgN^Oj- H J  •  J3  (3''>3).  Lüdet  sich  in  sclu^ncn,  pros^^en,  fast 
schwarten  Prismen,  wenn  eine  Losung  des  Theohroniins  in  «itarker  Snl/>.uirc  mit  Jodkaliuni 
verscttt  und  längere  Zeil  an  der  Luft  stehen  gelassen  wird.  Schon  diireli  kalus  Wasser,  Icicbt 
durch  Erwärmen  mit  Weingeist  wird  es  sersetst  —  CjHjN^üj.  Nü,ll  (345.  350.  349).  Schiefe» 
rhombische  Siiden,  —  CfHgN^Og'NOjAg  (34$)  scheidet  sich  in  schwer  löslichen  Naddn  aus, 
wenn  eine  verdünnte  Lösung  von  salpctcrfnurem  Theobromin  mit  Silbemitrat  versetzt  wird. 
(Erkennung  kleiner  Mengen  Theobromiii^.)  —  Schwefelsaures  Theobromin  konnte  nicht 
von  constanter  Zusammensctiunf;  erlialten  werden  (349)-  —  Essigsaures  Theobromin, 
CiHjN^Oj'CjHjOj  (349)1  scheidet  sich  aus  der  Losung  in  heisser  Essigsäure  beim  Erkalten 
als  weisser,  volmnmttser  Nicdersdilag  ab,  der  schon  an  der  Luft  liegend  die  Essigdlnre  vcriiert. 

Theobrominsilber,  CrH,N40,Ag+  l^H^O  (ssi»  361}.  Durch  FiDang  einer  ammo> 
niakalischen  Thcobrominlüsui^  mit  salpetersaurem  Silber  wird  ein  gallertartiger  Niederschlag 
erhalten,  der  sich  in  heisscm  Ammoniak  ricmlich  leicht  löst.  Win!  aus  dieser  I.o«ung  das 
Ammoniak  weggekocht,  »o  scheidet  sich  die  Silberverbioduag  als  kornig  krystalliniscbcr  Nieder- 
schlag aus. 

In  Alkalien  oder  Baiytwasser  löst  sich  das  Theobromin  au  Verbindungen,  die  schon  durch 
KoMcnsHure  wieder  scrsetzt  werden: 

Theobrominnatrium  ist  eine  leicht  lösliche,  weisse  Masse,  deren  Lösung  darch  Schwcr- 
metallsalze  gefällt  wird  (360).  —  Die  Barium  Verbindung,  (C,HjN40,)|Ba,  ist  in  kaltem 
Wasser  schwer  loslich,  kr) stallisirt  in  feinen  Nadeln  (360"). 

Bromtheobromin,  C^IIjErN^O,  (362,  146).  Hieobromin  wird  in  kaltes,  trockncs 
Brom  eingetragen,  nach  13  Stunden  das  Brom  abdestittirt,  der  Rückstand  auf  IfiO^  erbitat,  bis 
la«t  kein  Bromwasserstoff  mehr  entweicht,  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  in  verdttnnler  Natron- 
lauge gelöst  und  durch  Schwefel<5äure  gefdllt.  Weisses,  krystallinisches  Pulver,  fast  unlöslich  in 
kaltem,  schwer  löslich  in  heissein  Wa-s^cr,  leichter  in  concentrirter  Salrsätirc,  schwer  in  Ammoniak, 
leicht  in  Alkalien.  —  Seine  Kaliumverbindung  ist  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  wird  durch 
alkoholische  Kalilauge  erst  bei  stundenlangem  Kodicn  unter  tiefphender  Spaltnng  zersetzt.  — 
Die  Silberverbindung  wird  durch  Fillen  mit  SUbemitrat  aus  heisser,  ammoniakalisdicr 
Lösung  als  krystallinisdier  Niederschlag  erhalten. 

Brnmäthyltheobromin,  C7H£(C2Hj)BrNf O,  (146).  Durch  Erhitzen  des  Bnuntheo* 
broininsill>crs  mit  Acthyljodid  erhalten.    Dem  BromcafTeYn  sehr  ähnlich. 

Aethoxyäthy  Itheobromin,  CjH4(C,Uj)(0  •  C,IIj)N40,  (146),  cnUtcht  aus  der 
vorigen  Verbindung  durch  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge*  Feine  Nadeln.  Schmp.  I&3^ 

Kydroxyäthyltheobromin,  C,IIc(C,Hs)(0H)N40,  {146),  bildet  sich  neben  Aethyl« 
chlotid  beim  Kochen  der  vorigen  Verbindung  mit  Salzsäure.  Dem  Ilydroxycaflein  durchaus  fibnlich. 

Diflthoxyhydroxytheobromin,  C7lIi(C.JI j)(0 •  C,nj).^N,0.,  (146),  wird  aus  der 
vorigen  Verbindung  durch  Behandeln  mit  Brom  und  Alkohol  erhalten.    Schitip.  1.5l'°. 

Apotheobromin,  CgHjNjOj,  entsteht  neben  Metbylalloxan  und  Mcthyl- 
hnrnstoft  bei  der  Behandlung  des  '1  heobroniins  mit  Salzsäure  uml  clilorsaiiicm 
Kalium  (166).  In  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Rrystallpulver.  Beim  Kochen 
mit  Wasser  entwickelt  es  Kohlensäure.    Schmp.  Ibö  \ 

Apoäthyltheobromin,  C,n,N,Oj.  Diese  dem  Apocaffätn  (Apomethyldieobfomin)  homo- 
loge VecbmdttDg  entsteht,  wenn  das  DiüthoayhydroigrSthyltheobiomio  mit  starker  Salzsäure  vet^ 
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dampft,  oder  neben  HypoSthyltheobromtD,  wenn  in  eine  staik  abgektthlle  Lfieung  von  Hfdroi^- 
atbyUheobimBm  in  nuchender  Sslssinre  Chlor  eingeleitet  wird  (146).  Krystellinisdi,  in  Wnwer 

schwerer  löslich  als  di^  ApocnfTcin.    Gicbt  beim  Kochen  mit  W«Beer  vnter  KobknsMmte» 
cntwicklung  das  n;icli*tc  Iloniolo).;«-  <'<t  CaffursHure. 

Hypoätbyltheobromin,  C,ll.jN30j  (146).  Diese  dem  HypocafleYn  entsprechende  und 
ihm  seihr  Sbnliche  Verbindui^  wird  aus  dem  Produkt  der  obengenannten  RcactioD  erhalten,  in- 
dem man  du  ApoSäiyldieobromin  durch  Kochen  mit  Warner  sent0rt  Farbtosc,  compacte 
Kiystalle,  leicht  in  heissem,  uemlicli  achwcr  in  kaltem  Waiaer  IflsUdi,  bei  HS*  schm^end, 
ttozersetzt  destUlirbar. 

Caffein   (Thein.     Trimcthylxanthin.     Methyltbeobromin),  CaU|oN4a, 

CHj-N  -CH 

»C5H(CH,),N40,  »        CO       N-CH,.  Der  Bitterstoff  der  Kafieebohnen 

i       '  CO 

war  nur  in  unreinem  Zustande  bekannt  (364),  bis  1820  von  Runge  (365)  und 
bald  darauf  von  Pelletier  und  Caventou  (366)  und  von  Robiquet  (367)  das 
reine  CAffeui  dargestellt  wurde.  Oüdrv  (368)  gewann  die  Verbindung  1827  aus 
dem  chinesischen  Theo,  hielt  sie  für  verschieden  vom  Caffefn  und  nannte  sie 
»Thein  : .  Herzeuu«;  (369)  wies  auf  die  grosse  Aehnlichkeit  dieses  Theins  mit  dem 
Caflei'n  hin.   Von  Jobst  (370)  und  Muldkk  (371)  wurde  die  Identität  feslgestellt. 

Die  Zusammensetzung  wurde  1832  von  Pfaff  und  Liebig  (372)  und  von 
WöRLVR  (373)  ermittelt,  vergl.  (382).  Von  Strecker  wurde  es  1861  aus  Theo- 
brominstlber  und  Jodmethyl  dargestellt  (221,  361). 

Ausser  in  den  Kaffeebohnen  und  im  Thee  ist  das  Caffein  auch  in  den 
Blättern  des  Kaffeestraucbs  (Coffea  araNea  L.)  (374,  375),  im  Paraguaythee  (den 
Blättern  von  Hex  paragw^tnsis  Lamh.)  (376«  377),  in  der  Guarana  (einer  aus  doi 
Samen  von  PauUinia  s^ÜUs  L.  bereiteten  Paste  (378,  379)  und  in  den  Kola- 
nüssen (von  Sterculia  aeummata  Pal.  de  B.)  enthalten  (380).  Auch  in  den 
Blättern  von  in  Treibhäusern  gezogenen  Thea-  und  Coff(a-kx\.cr\  wurde  es  nach- 
gewiesen (381).  Es  ist  ferner  in  untergeordneter  Menge  neben  dem  Theobromin 
in  den  Cacaobohnen  gefunden  (348),  wie  es  umgekehrt  in  den  Kolanüssen  von 
etwas  Theobromin  begleitet  wird  (347).  Im  Thee  sind  neben  dem  Caffein 
Xanthin,  Sarkin  und  anscheinend  Guanin  enthalten  (303). 

Darstellung.  Ftti  die  Dantellmig  des  Caffdtas  in  grBsserero  Iflaassslabe  dient  immer 
der  Thee  oder  dessen  Abfall,  der  Thcestanb»  ab  AnsgangsmaleriaL  Man  fldlt  die  wkssrige  Thee» 
abkochung  mit  ßleiessig,  entbleit  dasFiltrat  durch  SchwefelwasserstoflT,  verdampft  die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit lur  Krystallisation  lind  reinigt  das  CafTcin  durch  Umkrj  stallisiren  niis  Wasser  oderWcinj;ciit(370). 

Die  auf  etwa  70  Kilo  verdampfte  Abkochung  von  100  Kilo  Thee  wird  mit  5  Kilo  nufgc- 
sclilämmter  Bleiglättc  digerirt,  die  nach  24  Stunden  klar  abgegos^ne  Flüssigkeit  zum  Syrup 
eingedampft  und  dieser  nach  Zusatz  von  8  Kilo  Pottaache  mit  80  tmd  nochmab  mit  40  Kilo 
90]mc;.  Alkohol  ansges<^en.  Von  den  Urnen  Aussflgen  dcstilKrt  man  den  Alkohol  ab  und 
kiystallisirt  den  Rückstand  aus  10 — 15  Kilo  heisscm  Wasser.  Dns  CafTeYn  wird  dann  dnitih 
Lösen  in  Bcnztd  und  nach  dem  Abdcstillircn  dc<  letzteren  durch  nochmalige  Krystallisation  nus 
Wasser  unter  Zu<>at£  von  Thierkohlc  und  etwas  Thonerdehydrat  gereinigt.  Ausbeute  0*5 — 2*0$ 
(383).  vergl.  auch  (384—388). 

Darstellung  aus  Kaffeebohnen:  (389—391). 

Darstellung  aus  Guarana:  (388,  397). 

Bestimmung  des  CaffeYns  im  Thc«:  (387,  39»— 39$).  im  Kaffee:  (396^  393),  im 

Paraguaythee:  (398,  393),  in  der  Gnarana:  (397V 

Gehalt  an  Caffein  im  Thee:  0-0— 20-J  (395),  0-82— 2o5  8  (386),  20— 21^  (374). 
rO— 2'58  (im  Ziegelthec  bis  3*5  (392).  Junge  Theeblättcr,  wie  sie  zur  Bereitung  der  besseren 
Thcesoiten  dienen,  enthalten  mehr  CaflCem,  als  die  älteren  (394). 
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In  Kaffeebohnen:  O'S-I  OS  (401),  O-ft-l-OS  (374).  0-358(386).  reichlich 0-5 g  (389). 
0'h2^  (300).  0*71— 0*85§  (402).  Bei  näMigem  Rösten  der  Bohnen  geht  nur  wenig  Caffeln 
verloren  (402). 

In  Kaffeeblättern:  115— l-25|j  (374). 

In  der  Cuarnna:  5'0~5-l{|  (400},  b-Qb^  (397)- 

In  den  Kolanasien:  8*13|  (380)»  8-351  (347)- 

Im  Paraguaythec:  0448  (398).  045?  (399).  1  1-1-28  (374). 

Das  Caffein  Icrystallisirt  in  sehr  langen,  seideylänzenden,  biej^samen  Nadeln. 
Diese  enthalten,  wenn  sie  aus  wässriger  Lösung  abgeschieden  sind,  1  Mol. 
Krystaliwasser,  verwittern  an  der  Luft  und  werden  in  trockner  Luft  langsam 
schon  bei  gewöhnliclier  'i  emperatiir,  schnell  bei  100°  ganz  wasserfrei.  Schon 
bei  130*^  verdampft  das  Caffein  sehr  merklich.  Es  schmiUt  bei  234 — 2üö  (221). 
Schern  UDterbalb  dieser  Temperatur  [bei  etwa  177  (399)]  ist  es  unseraetat  subltmir- 
bar.  Spec.  Gew.  1*23  bei  19°  (403).  Geschmack  schwach  bitter.  Bei  15—17** 
Idsen  100  Thle.  Wasser  1*35  Thle.  wasserfreies  CaffeiRp  100  Thle.  Alkoliol  (85proc.) 
2*30  Thle.,  absoluter  Alkohol  nur  0'61  Thle.,  käuflicher  Aether  C-19  Thle.,  abso- 
luter Aelher  0  0437  Thle.,  Chloroform  12-97  Thle.,  Schwefelkohlenstoflf  0  0583  Thle., 
Petroleumäther  0025  Thle;  —  bei  65°  lösen  100  Thle.  Wasser  45*55  Thle;  — 
bei  ihrem  Siedepunkt  lösen  100  Thle.  absoluter  Alkohol  3*  12  Thle.,  absoluter 
Aether  0  36  Thle.,  Chloroform  19  02  Thle.,  Schwefelkohlenstoff  0*464  Thle.  (396), 
vergl.  (399). 

Ben^oesaures,  zimmtsaures  und  salicylsaures  Natrium  erhöhen  die  Löslichkeit 
des  Caffeins  in  Wasser  (406). 

Ueber  die  physiologische  Wirkung  s.  (402).  Durch  0375— 0*5  Grm. 
wurden  Katsen,  Kaninchen  und  Meerschweine  geiödtet  (404).  Kttnstliche  Respi- 
ration hebt  die  giftige  Wirkung  auf  (402).  Das  Gaffeln  lässt  sich  nach  der  Ver- 
giftung im  Miageninhalt,  im  Blut,  im  Harn  und  in  der  Galle  nachweisen  (404). 
Nicht  tödtliche  Dosen  werden  durch  den  Harn  fast  vollstSndig  wieder  ausge- 
schieden (36o\ 

Rcaction.  Beim  A!)c]ampfi'n  mit  Clilorwa-sser  hinterlh'^st  das  CafTcin  einen  gelblichen 
Rückstand,  der  beim  Erwärmen  rnfh  wird  und  mit  Ammoniak  eine  intensiv  purpurrothc  Losung 
gicbt  (405).  (Bildung  von  Amalinsäuru  uml  MturexoYn.  Ebenso  verhalten  sich  Xanthin,  Thco- 
bfomin  nnd  HamsSure.) 

Von  kalter  Kali>  oder  Natronlauge  wird  das  Gaffeln  allmählich  wesentlicli 
zu  Caffeldincarbonsäure  gelöst:  GgHioNfO«  +  HyO  «  C9H|,N40,,  die  beim 
Erhitzen  ihrer  wässrigen  Lösung  in  Caffeidin  tind  Kohlensäure  zerföUt:  CgH,  ^N^O^ 
aa  C-H,2N40  H- CO2  (360).  Ebcnso  wird  bei  anhaltendem  Kochen  des  Caffeins 
mit  Barytwasser  kohlensaures  Baritim  ausgeschieden  (371)  und  Caffeidin  gebildet 
(407,  408).  lef^tcrc-  7erf:illt  scliliesslirh  weiter  in  Kohlensäure,  .Ammoniak, 
Methylamin,  Ameisensäure  und  Sarkosin  (409,  408):  C^Hj ^N^O -h  öHjO  =  CO., 
-h  NH3 -+- ^CH^-NH^  H- CH2O2  ^  C  iH^NOj.  In  diese  fünf  Verbindungen 
wird  das  Caftcin  aucli  beim  ErlnUen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  240 — 250** 
gespalten  (361).  Mit  Chlor  liefert  es  in  wässriger  l-Ösung  Amalinsäure  (Tetra- 
methylallozantin),  Methylamin  und  Cyanchloiid  (183),  die  aber  sämmtltch  schon 
secundäre  Produkte  sind.  Bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Ghlor,  oder  besser 
mit  Salasäure  und  chlorsaurem  Kalium,  zerfällt  das  Caffein  zunächst  in  Dimethyl- 
alloxan  und  MonoD:ethylhamstoff:  C(,H,,^N40| -h  0}  H- 2H,0  «  CeH,N,03 
H-GgHeNvO  (146,  166).  Zugleich  entsteht  Apocaff(än  (166).  Das  Dimethyl- 
alloxan  wird  dann  weiter  in  Amalinsäure  und  Cholestrophan  (Dimethylparaban- 
säure)  übergeführt.   Chromsäuremischung  oxydirt  das  Caffein  zu  Cholestrophan, 
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Ammoniak,  Methylamin  und  Kohlensäure:  CsHi  ^N40.,+30+2H,0=C5HgNjO, 
-4-  NH3  -h  CHj-NH,  +  2CO2  (241).  Auch  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
entsteht  Amnlinsäure,  dann  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  Cholestrophan 
und  Metliylamin,  aber  kein  Ammonink  (349).  Mit  Brom  addirt  sich  das  Caflfein 
zunächst  vx\  einem  Dibromid  (40Q,  .po),  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser 
entstehen  ausser  MonobromcatTein  (409)  Amalinsäure  und  Cholestrophan  (410). 

Das  CaHeia  reagirt  neutral,  vermag  sich  aber  mit  Säuren  zu  Salzen  zu  ver- 
binden. Diese  werden  tchon  dnrch  Wasser  oder  Alkohol  und,  soweit  ihre  Stfuren 
fluchtig  sind»  auch  durch  Erhitzen  oder  schon  beim  Verweilen  an  der  Luft  zersetzt. 

C^HtoNfOf^HQ  +  SH^O.  Grasie,  troUmufebildete,  monoktlM  Kiystalle»  die  durch 
Wasser  zcrsctft  «enten  iiod  sich  beim  Liot^'t-n  an  der  Luft  allmihüch  in  reines  CaffeYn  ver- 
wandeln (414,413,  361).  —  CJl,  ,)N,Üg-2HCl.  Trockncs  Gaffeln  absorbirt  soviel  Saksäure- 
{^«,  Ha?';  die<;e  Verbindung  entsteht  (415,  413).  —  (Cgllj qN^Oj,- II a),PtCl^.  Orangcgelber 
Niederschlag  oder  bei  bei&ser  Fällung  körnige  Krystalle  (377,  382),  löslich  in  20  Thln.  kaltem 
Waawr,  in  50  TUn.  kalton  Alkohol  (398).  —  C^HioN^Oj-HQ-Ana,  ktyvMllisirt  rat  Alko- 
hol in  onngegelben  Nadeln  (382).  —  C,H|«N«Of -HBr-H  8H,0.  Farblose,  wohlatisgebildcte 
Krystollc  (413),  ~  CgHioN^O,  HJ  und  CgHjjNjO,- 2HJ  (?)  sind  sehr  zerseUlich  (413)-  — 
CgU^oNjO^  IIJ-J,  4-  1  pr.,0  schcidLt  sich  aus  einer  Lösung  von  Caffein  in  alkoholischer 
Jodwn«;!5crstofl».äiirc  nnmcntlich  im  Sonnenlicht  in  langen,  metaligrUn  glänxenden  Prismen  ab 
(411).  —  CjHjoN^Oj  HChClJ.  Aus  sahsaurem  Caffein  und  Cblorjod.  Sdiiefe,  rhombwche 
Prismen  (41a).  Scbmp.  175'(4i6).  —  CgHi^N^O,  NO,HH-SH,0.  Dicke,  gelbliche Naddn 
(41  j).  —  C|H,0N4O}*NOsAg.  Iii  kaltem  Wasser  schwer  lösliche«  im  trocknen  Zustande  licht- 
bcstindige  Krystalle  (382).  —  CgH, qN^Oj-SO^Hj  krystallisirt  aus  schwcfelsüurehaltigem  Alko- 
hol in  ^dHnfcndca  Nadeln,  tmter  Umständen  auch  mit  IH^O  (413).  —  FhosphoimoljrbdäDsaures 
Caffein  (417). 

C^Hj^N^O,-  Hg(CN)j.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  Ittalfehe  Nadeln  (382,  419). 
Rhombisdi  (420).  —  CgH^^N^Ug  HgCl},  scheidet  sich  aus  der  gemischten  Lösung  von  CaiSsni 
imd  QuedtsObacUorid  in  langeu,  seide^linscnden  Nadeb  ab.  Die  Ltfsong  wird  in  Sicdhilse 
fucbt  aenetet  (382,  418). 

EssigsaurcsCaffein,  C8H,<,N^O,-(CjH^O,)j.  — Buttersaures  Caffi- in,  C^H,  ,,N^O,' 
€411,0,.  —  Baldrinnsaures  CaffcYn,  CgHj^N^Oj-CjHipO,  (413).  —  Kaffecsaurcs 
CaffeYn.  C,HioN\0./C9lI,0|  H-  2H,0  (421).  —  AmeisenMUKS  Gsfthi  konnte  nicht  er- 
halten werden  (413).  Mit  CitronensHure  verlnndct  sich  das  CaffeYn  ebeoilills  nicht  Das  früher 
anneaich  verwendete  mC^g^smim  eUriaimm  war  nur  Gsi^  (414, 422). 

Caffeinmethyljodid,  CgH,oN40fCH3J-|-H,0  (41 425»  36x^94)*  Wird 
durch  Erhitzen  von  entwässertem  Caffein  mit  Metbyljodi  l  f  130*  erhi()ten.  Es 
bildet  grosse,  farblose,  trikline  Krystalle.  Leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in 
starkem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Aether.  'Bei  100°  wird  die  Verbindung  wawcr- 
frei;  gegen  190°  spaltet  sie  sich  glatt  in  Caifein  und  Methyljodid  (424). 

C,Hi„N,0,  CHJ  J2  (4iO- 

Caffeinmethylchlorid,  Cj,H,  oN^Og-CHjCl -h  HjO  (424)-  Aus  dem 
Jodid  durch  Chlorsilher,  sowie  au«<  der  freien  Rase  und  Salzsäure  erlialten. 
Rechteckige  Tafeln.  Spaltet  sich  gegen  20Ü  in  Caffein  und  Methylchlorid. 
(C,H^aN40,-CH,Cl)gPtaj.  Orangerothe  Krystalle,  «ehr  schwer  löslich  in  Wasser* 
Caffcinmethylhydroxyd,  CgHioN^O^  •  CH,  •  OH  +  H,0  (425,  414). 
Durch  Emrännen  des  in  50proc.  Alkohol  gelösten  Jodids  mit  frisch  gefillltein 
Stlheroxyd  dargestellt  Es  krystallisirt  aus  seiner  Chloroformlösung  nach  dem 
Ueberschichten  mit  Aether  in  wohlausgebildeten  Nadeln.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Aether  und  Petroleumäther. 
Es  schmilzt  bei  00—91°  entwässert  bei  137  — 138  ^  Bei  200—220''  oder  bei 
der  trocknen  DestillatioQ  im  Wasserstofistrom  entstehen  Methylamin  und  Caffein. 
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Durch  kalte,  starke  Salzsäure  oder  mässig  verdttimte  Schwefelsäure  wird  die  Base 
grossentheils  in  Methylamin,  Ameisensäure  und  Dimethyldialursäure  gespalten, 
welche  letztere  an  der  Luft  in  Amalinsäure  ttbeigeht.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200**  werden  Kohlensäure,  Methylamin,  Ameisensäure  und  Sarkosin  gebildet 

Chromsäuremischung  oxydirt  in  Siedhitzc  zu  Kohlensäure,  Methylamin,  Ameisen- 
säure  und  Cholestrophan.  Concentrirte  Salpetersäure  erzeugt  schon  in  der  Kälte 
dieselben  Produkte.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium 
entstehen  Dimethylalloxan,  Methylamin,  AUocaffein,  Amalinsäure,  Cholestrophan 
und  Kohlensäure.  Trocknes  Brom  bildet  zunächst  ein  leicht  zcrsct/liches 
Additionsprodukt,  welches  beim  Erwärmen  mit  Wasser  .AUocaffein  liefert.  Durch 
Kochen  mit  Barylvvasser  wird  die  Base  in  Kohlensäure,  Methylamm,  Ameisen- 
säure und  Sarkosin  gespalten. 
C  a  f  f  e  i  n  ä  th  y  1  j  o  d  i  d. 

C«H,oN.O,.C,IIJ  J,.  -  (C,II,oN,0.,.C,H,Cl),PtCl,  (411). 

'   I  II 

Chlorcaffein,  C,H,aN40,=        CO  C  — N'CH,.    Es  entsteht  bei 

I      '  CO 
CH,.N  — C  =  N/^^ 

Einwirkung  von  Chlor  auf  in  Wasser  suspendirtes  C^iTein  (423),  beim  Eintragen 

von  chlorsaurem  Kalium  in  eine  auf  50°  erwärmte  Lösnnp^  von  Caffctn  in  Salz- 
säure, oder  beim  Ucbcrlciten  von  Chlor  über  trocknes  Caffein,  sowie  beim  F.r- 
hitzen  des  let/teten  mit  riios])horpentachlorid  (^146).  Am  besten  durch  ChlürircQ 
des  Caß'eins  in  Chloroformlüsung  zu  gewinnen  (186), 

Darstellung.  1  TbL  entwässertes  Gaffeln  wird  am  Rückllusskühler  in  8  Thln.  reinem, 
trocknem  Qüorofonn  gelöst  und  durch  die  siedende  Lösung  ein  kräftiger  Strom  trocknen  Chlors 
geleitet,  bis  das  sindchst  abgeschiedene  sahsauie  OUGeln  wieder  gcUfst  ist  und  keine  Salsdore 
mehr  entareicht.  Das  Chlorcaffeln  bleibt  beim  AbdestiUimi  des  Clilorofonns  als  weisse  Krystmll- 

masse  zurück,  die  durch  Auskochen  mit  wenig  Wasser  gereinigt  wird. 

D'as  Chlorcaffe'in  ist  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether, 
leichter  in  siedendem  Wasser  und  namentlich  in  heissem  Alkohol,  aus  welchem 

es  in  Nadeln  krystallisirt.  Es  löst  sich  leicht  in  starken  Säuren,  wird  aber  schon 
durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Scbmp.  188".  Durch  Zinkstaub  und  Salz- 
säure wird  Caffein  regenerirt. 

Caffeindibromid,  CgH, ^N^ O^- br.,  (409,  4 10)  Kntsieht  beim  Zusammen- 
bringen von  Brom  mit  Caffein  als  ein  ürangcrother,  krystallinisclier  Kcirper, 
welcher  beim  Erhitzen  Rromcaticui  liefert  (409,  146),  und  aus  welchem  Natron- 
lauge Caffein  regenerirt  (410). 

CH,.N-CBr 

'  t  II 

Bromcaffein,  CgHjBrN^O,  =        COC  — N'CH,.  Zuerst  durch  Er- 

'       '  CO 

hitzen  von  Caffein  mit  Brom  und  Wasser  erliaken  (  jcg,  4ic\  Ks  entsteht  durch 
eine  comi)licirte  Reaction  auch  beira  Erhitzen  von  Bromguanidinblei  oder  -silber 
mit  Methyljodid  (186). 

Darstellung  (146).  1  ThI.  ganr  trocknes  CaSe'm  wird  allmählich  in  5  Thle.  kaltes 
Brom  eingetragen,  wobei  zunScbst  das  Dibromid  entsteht.  Nach  12  Stunden  destillirt  man  das 
Biwn  ab,  erhitzt  den  Rttclcstaiid  auf  150^  bis  sich  fast  kein  BrMnwaascntoff  mehr  entwickelt, 
nnd  bchaiidelt  die  rodie,  feste  Mtasse  mit  sehr  ttbcisehOssiger  schwefliger  Siiire. 

Mikroskopische  Nadeln,  selbst  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  sehr  schwer 
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Ifislidi»  leicht  in  Chloroform  und  Aether,  sowie  in  starker  Salzsäure  oder  Eis- 
essig, aus  denen  es  durch  Wasser  wieder  gefallt  wird.  Schmp.  206^  Durch 
Kochen  mit  Ztnkstaub  und  Wasser  wird  Cafiein  regeneiirt  (410),  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  oder  Ammoniak  Aethoxjrcaftejm  resp.  Amidocaffeln  ge« 
bildet  {146), 

Nitrocaffein,  CgH9(N02)N40j.  Neben  einer  harzigen  Substanz  beim 
Verdampfen  von  CafiTein  mit  überschüssiger,  conccntrirter  Salpetersäure  erhalten. 
Aus  heissem  Wasser  in  gelben  Blättchen  krystaI1isir1)ar  (109). 

CH,N  — CNH, 

Amidocaffeln,  C,H,(NH,)N40,»        CO  C  —  N  •  CH,  (146).  Wird 

durch  Eihitsen  von  Chlor*  oder  BromcalTein  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
130°  gewonnen.  Es  scheidet  «ch  beim  Erkalten  in  feinen  Nadeln  ab.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  starker  Essigsäure.  Löslich 
auch  in  starker  Saksäure,  durch  Wasser  wieder  fällbar.  Schmilzt  erst  über  360" 
mid  sublimirt  in  höherer  Temperatur  fast  ohne  Zersetzung. 

CH3.N  — C  OH 

Hydrozycaffeln.  C«H,(0H)N40,  «       CO  C  — N'CH^  (146).  Be- 

'      '  CO 
CH.5.N  — C  =  N/^" 

hndct  sich  nicht  unter  den  rrodiiklen  der  Zersetzung  von  Bromcallem  durch 
wässrige  Kalüauge,  lässt  sich  aber  aus  dem  mittelst  alkoholischer  Kalilauge  ge- 
wonnenen Aethoxycaffefn  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  darstellen.  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  Aether  und  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heissem  Wasser, 
woraus  es  in  feinen,  verfilzten  Nadeln  krystallisirt.  Es  schmilzt  bei  ungefähr 
345°  und  sublimirt  dabei. 

Es  besitzt  den  Charakter  einer  Säure,  löst  sich  leicht  in  Alkalten  und 
Ammoniak  und  bildet  Metallverbindungen.  Mit  Phosphorpentachlorid  und  -oxy- 
cblorid  gekocht  giebt  es  ChlorcafTein.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  seine  stark 
gekühlte  salzsaure  Lösung  entstehen  Apocafiein  und  HypocafieTn. 

C JIjX^OjNa  +  3ir.,0.  Durch  Alkohol  in  Nadeln  fällbar.  -  (C^H9N/>j)jBa-f-3n.,0.  — 
Die  S 1  Ih  er V c r  b i  n  il  u  nj;  ist  unlöslich.  Sie  scheidet  fich  in  sehr  feinen,  vcrfilj'fcn  N.Tfleln  ;\us, 
wenn  eine  ammoni.ikalischc  Lösung  von  Hydroxjxaffcyn  mit  ammoniakalischcr  biibcrlosung  vcr- 
«cCst  «lfd.   Mit  Acüiyljudid  erlittzt  liefert  sie  AethoxyoffiAa. 

Ein  Dibromid,  CgIIjoN^O,'Rr,,  entsteht  als  rothe  ICsae  beim  Etotragen  von Ilydroxy- 
caffeYn  in  stark  gdcttUteSi  gans  trocknes  Brom. 

CH,.N  — C.OCjHj 

'II  ,  . 

Aelhoxycaffein,    C8Hs,(OCaH5)N.O- =        CO  C  — N-CH^  (146). 

I       '  CO 
CH3.N-  C==N^^^ 

Wird  durch  Kochen  von  Chlor-   oder  Bronicaffein  mit  alkoholischer  Kalilauge 

erhalten.    Es  sclieidet  sich  hei  starkem  Abküiilen  in  Nadeln  aus,  die  aus  heissem 

Alkohol  oder  Wasser  umkrystallisirt  werden.    Schwer  lüslich  in  kaltem  Alkohol 

oder  Aether  und  in  heissem  Wasser,  leicht  in  heissem  Alkohol.  Aus  siedendem 

Wasser  scheidet  es  sich  zunächst  ölig  aus.    L(>slich  in  verdünnter  Saltsäure, 

durch  Alkalien  wieder  fällbar.    Es  schmilzt  bei  140**  und  ist  fast  unzersetat 

destilltrbar.   Beim  Erhitsen  mit  Salzsäure  wird  Aethylchlorid  abgespalten  und 

Hydrosgrcafiisin  gebildet 
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Dimethyloxyhydroxycaffein,  C,H,(0H)(0CHj),N40, 
CHj.N  — CC0CH3 

t       I      OP  H 

=        CO  CCTm   I^u    (»46}.   Entsteht  beim  Uebergiessen  des  Hydroxycaffem- 

dibromids  mit  Methylalkohol  oder  beim  Bromiren  von  in  abtsolotem  Methylalkohol 
sospendirtem  HydroxycafTein  in  starker  Kälte.  Bei  178—179°  schmelzende 
Krystalle,  schwer  löslich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heissem  Wasser  oder  Alkohol. 
Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  selbst  in  verdünnter  Lösung,  wild  die  Verbindung 
gespalten,  wobei  je  nach  den  Bedingungen  Apocafieln,  HypocafleSh  oder  Ca£fur- 
säure  (aber  kein  Dimethylnlloxan)  entsteht. 

Diäthoxyhydroxycaffein,  C,H,(0H)(0C,Hs),N40, 

CH.N-CCoCaHj 

*™         CO  C'^S^'i^  •    Analog  der  vorigen  Verbindung  zu.  criiaken.  Farb- 


lose,  trikltne  Prismeo,  schwer  töslich  in  kaltem  Alkohol,  Wasser  oder  Aether, 

leicht  in  heissem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Alkalien.  Durch  Essigsäure  wieder 
fällbar.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  195—20«^*^.  Salzsäure  wirkt  wie  auf  die 
vorige  Verbindung  (146).    Jodwasserstoff  erzeugt  grossentheils  Hydroxycaffein, 

indem  die  )iciden  Aethoxylgruppcn  unter  Freiwerden  von  Jod  abgespalten  werden. 
Beim  Krwärmen  mit  Phosphoroxychlorid  wird  ein  Aethoxyl  durch  Chlor  ersetzt; 
die  entstehende  krystatlisirbare  Verbindung  wird  durch  Wasser  sofort  unter 
Bildung  von  Dimethylalloxan  zerseUt  (186). 

CO,H 

I 

Apocaffein,  C,H,N,05=        CO,— C  —  N  •  CH3  ?  (146).    Diese  Ver- 

'  •  CO 

CHj-N  C=-N^ 

bindiing  entsteht  unter  Abspaltung  von  Methylamin  beim  Behandeln  des  Diäth- 

oxyhydroxycaffeins  mit  heisser  Salzsäure:    CsHg(OH)(OCjH5)2N^02  —  2H,0 

=  CyHjNsÜj  4=  CHj-NH.^ -f- 2Cj,H5-OH,  ebenso  neben  Dimethylalloxan  und 

Hypocaffe!n  bei  der  Zersetzung  des  Hydrocaffeins  durch  Chlor  in  kalter,  salz- 

saurer  I^sung:  C8H9(OH)N402  +  O     H,0  =  CyH^NaOs  4-  CH,.NH,  (146), 

auch  neben  Dimethylalloxan  direkt  beim  Behandeln  von  Gaffeln  mit  Salzsäure 

und  chlorsaurem  Kalium  bei  50**  (166). 

Darstelluog.  Je  5  Grm.  DiKdioxjrhydro^grcftffelit  werden  mit  SO  Grm.  SOpioe.  SbIsbIiik 

unter  UmrUhien  in  einer  Platinschale  auf  dem  Wssserbndc  rasch  auf  ^  des  Volumens  cinge« 

darapft.    Den  «yrupartipen  Rückstand  versct/t  man  mit  wenig  kaltem  Wasser,  worauf  sich  das 

ApocafTein  als  \vci-«so,  zuniichst  harrif^e,  spater  krystallini^ch  erstarrende  Ma«;^c  ausscheidet. 

Beim  Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser  scheidet  es  sich  allmählich  in 
monoklinen  Krystallen  ab.  Schmp.  147—148°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Beim  Kochen  mit  Wasser  zerftllt  das  Apocaffeln  glatt  in  Kohlensjiare 
und  Caffursäure:  C^HrN^OQ  +  H,0  =  CO,  +  CeHgNjOi  (146,  166).  Ueber- 
schassiges  Barytwasser  Olli  schon  in  der  KlQte  kohlensaures  Barium  (146). 

Allocaffein,  C^HgN  O.  (146)  =  Methylapocaffein,  C7Ht(CH,)N303  (424)- 
Entsteht  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Diäthoxyhydroxycaffeins, 
namentlich  wenn  man  die  Behandlung  des  Hydros^caffeins  mit  Brom  nicht  in 
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alMoltttein,  sondern  in  93pToc.  Alkohol  vomimmt  Beim  Atiskochen  des  rohen 
Diäthozybydroxycaireins  mit  Alkohol  bleibt  es  als  sandiges  Pulver  zurück  (146). 

AHocaffeln  bildet  sich  femer  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Canein- 
methjrlhydroxyd  durch  Zersetzung  eines  zunächst  entstehenden  Bromadditions- 
produkts; auch  tritt  es  unter  den  S])altiingsprodukten  auf,  wrlrl  <•  bei  Rchandhinp 
des  Caffeinmethylhydroxyds  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  erhalten 
werden  (424). 

Darstellung.  Caffelfnmcthylhydroxyd  wird  in  der  lOfachcn  Menge  Chloroform  gelöst, 
mit  einen)  geringen  Ucbcrscbuss  von  Brom  versetzt,  und  das  ausgeschiedene  rolhbraunc,  kr)-staUi> 
»isdic  Additionsprodtikt  mit  Wwer  «rwliimt  (434). 

Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  heissem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  etwas  leichter  in  Chloroform.  Aus  heissero  Wasser  scheidet  es  sich 
in  rhombischen  Krystallen  ab.  Schmp.  198**  (146}*  196**  (434).  Durch  anhalten- 
des Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  Kohlensäure  und  Methylcaffursäure  ge- 
spalten (434). 

Hypocaffein,CeH,N,0,=«^„    I    '     I  "^CO  ?  (m6).  bildet  sich 

in  wechselnder  Menge  neben  Ajjocafiein  l)eim  Erhitzen  des  Diäthoxyhydroxy- 
caflfeins  mit  Salzsäure:  CgH5(OHXOC.,H,)2N,t)2  +2HaO=CcH7N303-»-5C,IIoO 
4-  CHj'NHj  CO2,  sowie  bei  der  Zersetzung  des  Hydrocaffeins  mit  Clilcr  in 
salzsaurer  Lösung.  Aus  seinem  Gemenge  mit  dem  AiK)caffein  gewinnt  man  es, 
inciem  man  letzteres  durch  Kochen  mit  Wasser  in  die  leicht  lösliche  Cafifursäurc 
überfuhrt. 

Bei  183^  schmelzende  Krystalle,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  kaltem  Wasser.  Grossentlieils  unzersetzt  destillirbar.  Das  Hypocaffein 
wird  selbst  in  Siedhitse  von  rauchender  Salpetersäure,  Chlor«  und  Bromwasser, 
Chromsäuremischung  oder  Uebermangansäure  nicht  angegriffen.  Ebensowenig 
wird  es  durch  Jodwasserstoff,  Salzsäure  und  Fhosphorpentachlorid  verändert. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150*  wird  es  in  Kohlensäure  und  Caffolin  ge- 
spalten: CgHjNjO,  H-  HjO  =  CO3  -f-  CsHgNaOj.  Alkalien  oder  Barytwasser 
bewirken  dieselbe  Spaltung  in  niederer  Temperatur. 

Das  Hypocafiein  zeigt  den  Charakter  einer  Säure  und  bildet  ziemlich  be- 
ständige Salze: 

(C^II,N,0^)jBa  -|-  CjIljNjO,.  Durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Barium  oder  vorsichtiges 

Ncntnlitiicn  mit  Baiytwaiser  m  nlwlteo.  Beim  ErhiUen  der  in  der  Kille  bis  fiut  zur  Trübung 

mit  Alkohol  Tcnctiten  ooncenirirten  iJOmag  scheidet  es  sich  in  feinen,  in  Wasser  leicht  löslichen 

Nadehi  ab.  —  2C«H«N,0«Ag-t- C«HyN,0,  (?)   Schwer  löslich  In  kaltem  Wasser. 

HO-CH— N  •  CH., 
Caffolin,  CjHoN.O«  =  i  CO   (»46).  Entstellt  aus  dem 

'    i   9  i   2     CHj-NH-C  — N-^^^   ^  ^  ^ 

Hypocaffein  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  1^". 

Darstellung.  Man  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  eine  conccntrirtc  Lösung  von  I  Till. 
HypocaffeYn  mit  5  Thln.  Bleicssig  (aus  2  Tbln.  essigsaurem  Blei,  l  Tlil.  Blcihydroxyd  und 
3  Thbi.  Wasser  bereitet).  Nach  2—3  Stunden  filtrirt  man  vom  kohlensauren  Blei  ab,  dampft 
das  Ffltrat  zur  Th>dme  und  krystalllsirt  den  Rückstand  aus  heissem  AlkoboL 

Lange,  farblose  Prismen.  Schmp.  194—196'*.  Acusserst  leicht  löslich  in 
warmem  Wasser,  xiemlich  schwer  selbst  in  siedendem  absoluten  Alkohol.  Durch 
Kochen  mit  Barytlösung  wird  das  Caffolin  langsam  zu  Ammoniak,  Methylamin, 
Kohlensäure,  Oxalsäure  (und  Mesoxalsäure  ?),  durch  Erhitzen  mit  concentrirte^ 
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Salisäure  auf  100^  in  ähnlicher  Weise  zersetzt,  durch  salpetrige  Säure  schon  in 
der  Kälte  vollständig  zerstört  Beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoff  und  Jod- 
phosphonium  entsteht  Monomethylharnstoff.  Ferridcyankalium  in  alkalischer 
Lösung  erzeugt  Monomethylbamstoff  und  Methylozaminsäure:  CiH^N^O}  +  O 
-h  H^O  =  CH3  NH.CO.NH,  4-  CHs-NH.CO-CO^H,  Kaliumpermanganat 
UefertDimet} )  lox.imid,  Chromsäuremischung  wesentlich Cholestrophan:  C^H^N^Of 
-|-0  =  Cj,HeNa03  4-NH,,. 

Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  wird  das  Caffolin  unter  Entwicklung 
von  Kohlensäure  in  eine  Verbindung  CgHjjN^O,  (Acctyl.icccattin)  übergctührt» 
welche  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Essigsäure  und  das  basische  >Ace- 
caflin«,  CßHjjXjO^,,  gespalten  wird. 

Acecaffin,  C^H,  ,N,02  (146).  Aus  seinem  Ace^lderivat  durch  Abdampfen 
mit  Salz^ure  und  2^rlegung  seines  dabei  zurückbleibenden  Salzsäuren  Salzes  mit 
Silberoxyd  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  rhombischen 
Kiystallen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  bei  110— 118"  schmelzend, 
in  höherer  Temperatur  unzersetzt  desdllirbar.  Durch  Erwärmen  mit  Barytwasser 
oder  Alkalien  wird  das  Acecnffin  leicht  gespalten,  anscheinend  unter  Bildung 
von  Ammoniak,  Methylamin  und  Dimethylharnstoff. 

Das  salzsaure  Salz  ist  sehr  leicht  lösUch  in  Wasser,  schwer  in  kaltem 
Alkohol. 

Acctylacccaff  in,  CgHn,(CjHjO)NjOj.  Entsteht  aus  Caffolin  beim  Kochen  nüt 
Essigsäureanbydrid.  Es  krystaUisirt  aus  der  mit  Aethcr  bis  zur  Trübung  vcrscUtco  Cblorofonn- 
tttsung  in  monoklinen  Tafdn.  Schmp.  106— 107^  Leidit  lödich  in  Wasser,  Alkohol,  CMoro- 
fon»  und  Benzo],  schwer  in  Acdier. 

CO.H 
I 

Caffursäure,  CfiH^NgO«  HO-C— N'CFI^  (146).    Entsteht  aus 

'  CO 

dem  ApocaffelD  durch  Kohlensäureabspaltung  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Darstellung.  SO  Gnn.  DiättoxyhydroxyciiffeXn  werden  mit  elsensovicl  nmchender  Sak- 
»üme  rasch  tm  Synipsdicke  verdampft.  Den  RQckstand  versetzt  man  mit  dem  gleichen  Vottunen 

lauwarmem  Wasser  und  kühlt  ab.  Das  krystaUinisch  erstarrte  Gemenge  von  Apocaffc'in  und 
HypncafTcin  löst  man  in  Her  5fachen  Menge  Wn<!<;cr  imd  kocht  die  Ln^tmjj  hi<  nim  Aufhören 
der  Kohlci^aaurccntAvicklung.  Die  dabei  entstehende  CaÜ'ursäurc  lä&st  sich  von  dem  unverändert 
bleibenden  Ilypocafftfln  durch  Benutzung  ihrer  Leichtlttdichkeit  trennen. 

Sie  krystallisirt  aus  heissem  Alkohol  in  schönen,  wasserhellen  Tafeln,  die 
an  der  Luft  rasch  verwittern.  L^cht  löslich  in  Wasser,  sdiwer  in  kaltem  Alkohol, 
Chloroform  und  Aether.  Sie  schmilzt  zwischen  210  und  820^  unter  Zersetzung 
und  lebhaftem  Aufschäumen.  Jodwasserstoff  ftihrt  sie  in  Hydrocaffuisäure  über. 
Von  Alkalien  oder  Baiytwasser  wird  »e  erst  in  der  Wärme  unter  Entwicklung 
von  >fetli)lnmin  zersetzt.  Beim  Kochen  mit  basisch  essigsaurem  Blei  zerfallt  sie 
glatt  in  Mesoxalsaure,  Methylamin  und  Monomethylhamstofi:  C^H.jNjO^  H- SHjO 
=  CgH^O^;  -H  CHj-NHj  -i-  CjHgNjO.  Durch  Sal/säurc,  Chlor-  uder  Bromwasser 
wird  die  Caffursäure  nicht  angegriffen,  durch  Salpetersäure  oder  Chromsäure  aber 
schnell  oxydirt. 

Das  üariumsalz  ist  leicht  löslich.  Es  wird  schon  durch  Koldcnsäurc  zersetzt.  — 
Cj^IIjNjO^Ag.  Schwerlösliche,  farblose,  licbtbestfindigc  Tafeln,  die  sich  ans  der  mit  Ammoniak 
fast  nentralisirten  Lösung  der  SSute  auf  Zusats  von  salpetersaurem  Silber  abscheiden. 

Methylcaffursäure,  CeH^(CH3)N304  (424).  Entsteht  duich  Kohlensäure- 
abspaltung aus  dem  Allocaffein  (Methyl^ocaffein)  beim  Kochen  mit  Wasser. 
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Weisse  Nadelo.  Leicht  löslich  tn  Wasser,  Alkohol  und  Chlorofonn.  Schinp.  167^ 
Durch  Kochen  mit  Bleiessig  wird  die  Säure  in  Mesoxatsiure^  Methylamin  und 
Dimetbylhamstoff  gespalten. 

COaH 

I 

Hydrocaffursäure,  CcH»N|0|  CH— C  •  CH.,  (146).  Pro- 

I  CO 
CHjNH.C— N-^^^ 

dukt  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoflsäure  auf  CafTursäure.  Farblose  Prismen, 

leicht  in  heissem,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  zwischen  240  und 

248**  schmelxend.   Rediicirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte. 

Chlorwasser  oxfdirt  sie  zu  Caffursäure.  Durch  Alkalien  oder  Barytwasser  wird 
die  Hydrocafiursäure  in  der  Kälte  nicht  verändert.  Durch  Krhitzen  mit  Baryt- 
wasser wird  sie  in  Methylamin,  Kohlensäure  und  Methylhydantoin  gespalten: 
C^.H3N303  +  H.O^  CH  j  NHg  H-  Cüj  +  C^H.  N.Oj,  wobei  nls  Zwischen- 
produkt zunächst  eine  leicht  Kohlensäure  abspaltende  Mcthylhydantoincarbonsäure 
entsteht 

CHj-NH-CH 

Cafleidin,  CjHijN^O  (407)=  ^1  — N  •  CH,?  (146).   Üicse  Base 

'  CO 

entsteht  neben  Kol  lcnsüirL'  beim  Kochen  von  Caffcin  mit  liarytlösung  (407) 
oder  alkoholischer  Kalilauge  (109^,:  (\H,„N  ,0,  H,0  -  C-IIioN^Ü  -+-  CÜ^. 
Bei  (lieser  Einwirkung  von  IJaiiuiaLyUioxyd  oder  Alkalien  auf  Cafiein  entsteht 
/.unaclisi  durcii  blosse  Addition  von  Wasser  eine  Caffeidincarbonsuurc,  welche 
steh  dann  beim  Erhitzen  in  CalTeidin  und  Kohlensäure  spaltet  (j6o). 

Darstellung.  1  Tbl.  Caflcte  wird  mit  einer  heis«  gesättigten  Lfisung  von  10  Tbln. 
kiystalKsiitfiiB  Bariumliydioxyd  gekoelit,  der  Uebenehim  des  letzteren  durch  verdünnte  Schwefel- 
diure  gefiült  und  das  scliwach  saure  Filtrat  zum  Syrup  verdampft,  aus  welchem  das  schwefel- 
saure Cafleulin  nllm.HhIich  hcrauskrystallisirt.  Man  reinigt  dieses  Salz  durch  Umkrystallisircn  .nus 
ver  lünnteni  Weingeist  (4 '3)*  Aus  seiner  wässrigcn  Li^sung  scheidet  festes  Aetzkali  das  freie 
CafTc^din  in  ijbrti^eii  Iropfen  ali. 

Nicht  krystallisirbnrc ,  ölige  l-'liissigkeit  von  stark  alkalischer  Rearfion. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Weingeist  und  Chlorolorm,  wenig  in  Aether.  Nicht 
destillirbar.  Durch  mehrtägiges  Kochen  mit  Baiytlösung  wird  das  Caffeidin  zer- 
setzt Dabei  entstehen  ausser  Kohlensäure  Aomioniak,  Methylamin,  Ameisen- 
säure und  Sarkosin,  welche  daher  auch  bei  der  Darstellung  der  Base  als  Neben- 
produkte auftreten  (409,  408,  4i3)>  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entstehen 
Dimethytoxamid  und  Kohlensäure:  C^Hj^N^O  +  2H,0  +30«  C4HgN,0, 
-4-  2 CO,  4-  CH3  NH,  +  NHj  (360).  Silbeioxyd  wirkt  schon  in  der  Kälte 
oxydirend  (409,  413). 

C,H„N,O.Ha.  Leicht  lösliche  Nadeln  (413).  —  (C-H, ,N\O.Ha),rta^.  kr)st.allisirt 
mit  2TI^O  un<!  mit  4H,<'>  in  gössen,  orangegeli)cn  Nadeln  (413).  —  CjHj .^N^O •  .SO^ FI^. 
Dicke  Nadeln.  Leicht  löslich  in  W.-isscr,  nicht  in  Alkohol  (407).  Kann  auch  mit  IHjO 
krystallisircn  (413).  —  Phosphorwolframsaurcs  Caffeidin.    Granatrothc  Würfel  (409). 

AethylcaffeYdin.  Das  Jodid,  C,Hii(C,H()N40*HJ.  entsteht  schon  in  der  Külte  aus 
CaffieTdin  und  Acthyljodid.  Das  daraus  ahsesckiedene  AetfiylcaffeHdin  verbindet  sich  wieder  mit 
Actfayljodid  (413)- 

CH3.N  — CH 

I  II 

Caffeidincarbonsäure,  C,H|j,N40,  (360)  =  (HO),C     C  — N'CH,. 
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Erstes  Produkt  der  Einwixlciittg  von  AUcaUen  auf  Oiffeln  in  der  Külte:  CsH^qN^O, 
+  H,0  =  CaHi,N,03. 

Darstellung.  Caffeüta  wird  mit  Teidtanter  Kall-  oder  Natronlauge  bei  gewOlmlidicr 
Tempenttur  stellen  gdassen,  bis  es  sidi  gelöst  hat.  Die  nnr  noeh  schwach  alkalische  Lttsang 

neutralisirt  man  mit  Essigsäure  und  setzt  nicht  tlberschUssiges  essigsaures  Kupfer  hiniu,  worauf 
sich  bald  da.';  Kupforsalz  abscheidet.  Die  daraus  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Lösung 
der  freien  Säure  kann  im  Vacuum  verdunstet  und  die  Säure  durch  Lösen  in  Chloroform  und 
Fällen  mit  Benzol  gereinigt  werden. 

Wenig  krystallinische  Masse,  sehr  leicht  tösUch  in  Wasser,  stark  sauer  lea- 
girend,  nicht  unxeisetst  schmelahar.  Beim  Koclien  nüt  Wasser  aerffillt  sie  in 
Kohlensäure  und  Caffeldm. 

Das  Kaliums  als  kiratallisirt  nidiL  —  (C«H„N40,),Ca.  Sehr  ki^  lOslidia^  kiystslli. 
nisehe  Krusten.  —  (CgH,  iN40,),Ba.  Leicht  lösliche,  gummiartige  Masse.  —  (C,H,  ,K,0,)jZn. 
Fast  unlöslicher  Niederschlag.  —  (CjH^iN^Oj^.Cd  +  xH,0  und  (C,II,  jN,03),,Mq  sind  gut 
kiyslallisirbar.  -  DasBIeisalr  ist  löslich.  — Silbersalz.  Sehr  unbeständig.  — CC»H,|N40,),Hg 
+  2HgClj.    Voluminöser  Niederschlag. 

Constitution  des  Caffeins.    Nachdem  schon  von  Medicus  (loi)  für  das 

CH.C  — CO 

I      I  y^CHt 

Cafifein  die  Formel        CO  C  —  N  aufgestellt  worden  war,  welche  durch 

I      I  CH 
CHj.N-C-N*** 

die  Annahme  eines  darin  fertig  vorhandenen  Allo.xanrestes  die  Beziehung  des 
Caffeins  und  seiner  Derivate  zu  den  Körpern  der  Harnsäuregntppe  ausdrückte, 
gelangte  E.  Fischer  (146)  1881  durch  das  eingehende  Studium  der  Abbauprodukle 

CH.N  — CH 

I      II  . 
des  Cafieins  *u  der  ähnlichen  Formel        CO  C  —  ,  welche  mit  allen 

I      I  ^CO 
CH,.N-C  — N-^^ 

UmseUongen  des  Caffeins  im  Einklang  siebt 

Die  2tt  dieser  Foimel  führenden  Schlüsse  waren  wesentlich  die  folgenden: 
Durch  Behandlung  mit  Chlor  und  Wasser  wird  das  Caftein  in  Dimethyl- 

alloxan  und  Monoroethylhamstoff  gespalten: 

CHj.N  — CO  NH-CH, 

C,HioN40,-20  +  2H,0«        CO  C(OH),  +  io 

CH,.K-CO  NH, 

Es  müssen  also  von  den  zehn  Wasserstoffittomen  des  Caffeins  neun  in  Form 
von  Methylgruppen  voriianden  sein. 

Das  zehnte  nimmt  eine  besondere  Stellung  ein.  Es  lässt  sich  in  dieser 
leicht  durch  Chlor,  Brom,  die  Amido-  und  die  Hydroxylgruppe  ersetzen. 

Das  Hydroxycafiän  addirt  sehr  leicht  zwei  Atome  Brom  und  tauscht  diese 
dann  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  gegen  zwei  Aethoxylgruppen  aus.  Dem- 
nach ist  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung  anzunehmen. 

Die  Caffursäure,  welche  aus  dem  Caffcin  durch  Zufuhr  von  Sauerstoff  und 
successive  Abspaltung  von  Methylamin  und  Kohlensaure  entsteht,  niuss  die  Reste 
%on  Mesoxalsäure,  von  Methylamin  und  Methylharnstoff  enthalten,  da  sie  sich 
durch  Kochen  mit  Blciessig  in  diese  drei  Körper  spalten  lässL 

Ihr  Reduciionsprodukt,  die  um  ein  Sauerstoflktom  ärmere  Hydrocafltusäme, 
enthält  suu  des  Restes  der  Mesoxalsäure  denjenigen  der  Tartronsäure.  Sie  zer- 
iallt  beim  Kochen  mit  Barytwasser  in  Kohlensäure,  Methylamin  und  Methyl- 
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CH  —  N 

hydantolh:  C.HjjNjOj  +  HjO  — CO,  +  CHj  NHj  h- |    *        -v       ,  muss 

CO  — NH-^ 

C  — N^*^^» 

also  den  Monomethylbamstoffrest  in  der  Form  der  Atomgruppe  1  ^rn 

C  — N/ 

enthalten. 

Das  Ca£foltn,  welches  aus  dem  Caffein  durch  Abspaltung  von  Methjrlamm 

und  zwd  Molekülen  Kohlensäure  entsteht,  giebt  beim  Kochen  mit  Barytlösung 

neben  Kohlensfiure  und  Ammoniak  Oxalsäure  und  Meüiylamin,  bei  der  Oxydation 

mit  Ferridcyankalium  lionomelhylhamstoff  und  Methyloxamtnsäure,  mit  über* 

mangansaurem  Kalium  Dimethyloxamid,  mit  CbromsäuremischungCholestrophan. 

Ks  muss  darnach  die  Reste  von  Glyoxylsäure,  Methylamin  und  Metbylbamstoff 

enthalten,  und  zwar  müssen  die  beiden  Methylaminreste,  ebenso  wie  in  dem 

Dimethyloxamid  und  dem  Cholestropiian,  auf  die  l)eiden  Kohlenstoffatomc  des 

Glyoxylsäurerestes  vertheilt  sein,  d.  h.  das  Caffein  muss  hiernach  die  Atomgruppe 

C  — N  •  CH, 
I  c  enthalten. 

CHjN-C  N-^^ 

Von  den  beiden  möglichen  Formeln 

CH-  N  •  CH3  HO.CH  — N  •  CH, 

I    V         CO      untl  •  CO 

CHj.NH.CO    NH/^^  CHj.NH.C— ^N-^^" 

entspricht  nur  die  aweite  der  nahen  Beziehung  des  Carolins  2ur  Hydrocaffur- 

C-N  •  CHj 

säure,  in  welcher  die  Gruppe  1        ^CO    angenommen  werden  musste. 

Hält  man  mit  dieser  Constitution  des  Caffolins  die  übrigen  hier  zusammen- 
gestellten Thatsachen  zusammen,  so  eigiebt  sich  für  das  Caffein  die  Formel 
CHj.N  — CH 

CO  fc-N^CHj. 

Da  das  Caffein  als  das  Monomethylderivat  des  Theobromins  (221),  dieses 
aber  als  ein  Dimethylderivat  des  Xanthins  (294)  erkannt  worden  ist^  so  folgt  aus  der 

(a)HN— CH 

!  II 

obigen  Constitution  des  Catteins  lur  das  X  am  Inn  die  Formel        CO  C — NH^^^  (7)  . 

(ß)HN  — C  =  N 

In  dem  Theobromin  muss  von  den  beiden  darin  vorhandenen  Methylgrupi)en 
eine  sich  in  der  Stellung  7  befinden,  da  bei  der  S[)altuni;  durch  Chlor  nclien 
Monomethylalloxan  Monometliylljarnstütif  entsteht.  Für  die  avvcile  Metliylgruppe 
ergiebt  sich  die  Stellung  «.  Die  Bildung  des  Hypoäthyltheobromins  aus 
dem  Hydroxyäthyl^eobromin  zeigt  nämlich,  dass  hier  dieselbe  Methylgruppe 
als  Methylamin  abgespalten  wird,  wie  bei  der  Entstehung  des  Hypocaffelns 
(ss  Hyporoethyltheobromins)  aus  HydroxycafFeln.  Diese  ist  aber  die  in  a  befind- 
liche» ine  aus  der  Spaltung  des  Hypocaffelns  in  Kohlensäure  und  Cafiblin  hervor- 
geht. 

CHjN  — CH 

Die  Formel  des  Theobromins  ist  somit:        <!:0  C--N  *  GH.. 

I      I  ^CO 
HN  -C«:N-^^" 
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NH— CH  NH— CH 

Guamn,C6H.N40.  NH«C      C— NH,^      oder  CO    C— NH^^ 

Ii        ^CO        I       I  ^C-NH 

NH— C=  N  ^  NH— C=  N  ^ 

Von  ÜNGER  1844  im  Guano  aufgefunden  und  anfänglich  für  Xanthin  gehalten 
(426),  später  Guanin  genannt  (427).  Es  wurde  ausserdem  gefunden  in  den 
Excretnenten  der  Kreuzspinne  (429),  in  der  Pankreasdrüse  (neben  Xanttün  und 
Sarkin)  (306,  303),  in  den  Schuppen  des  Weissfisches  (?)  (430),  als  Concredon  im 
Kntegelenkknorpel  von  Schweinen  (431),  in  einem  Schweineham  (432)1  in  der 
Hefe  (neben  Xanthin,  Sarkin  und  Camin)  (312)»  im  Lachssperma  (neben  Sarkin) 
(342),  scheint  auch  im  Thee  vorzukommen  (303).  Es  entsteht  neben  Xanthin, 
Sarkin  und  Carnin  beim  Kochen  von  Hefe  mit  Wasser  (31a,  323)  (durch  Spaltung 
des  Nucleins)  (316}.   Im  Fleischextrakt  ist  es  nur  in  Spuren  vorhanden  (336). 

T>-r<;rellirnj^.  Peru-Guano  wird  unter  nUmählicheni  Zusatr.  von  Kalkmilch  wiederholt 
mit  \V.i<f  r  nu-';ekocht,  bis  die  durchgeseihte  l'lüssifjkett  nicht  mehr  pefrlrht  i'Jt.  Den  Rück- 
stan«l,  welcher  Harnsäure  und  Guanin  enthält,  kocht  man  mehrmals  mit  bodalösung  au*,  so 
lange  die  «liiakencii  Lösungen  noch  durch  Salnibne  gefitflt  weideoi  Diese  veisetst  «Mm  mit 
esugBAUiem  Natrium  und  bis  zur  stark  saurea  Reaction  mit  Ssltslufe.  Der  enistebende  Nieder^ 
schlag  wird  mit  veidttmiter  Salxsäure  ausgekocht,  worauf  beim  Erksllen  saksaurcs  Guanin 
kryslallisirt.  Um  dic^e«;  von  einem  Rest  Hamsniire  t\\  ln-frcicii,  crhitxt  man  es  mit  vcrJUnntcm 
Animonink,  löst  das  zurückbleibende  Guanin  in  siedender,  stnrkcr  Salpetersäure  und  /crk-i^t  das 
beim  trk.iltt  n  iKTauskrj-stallisirentle  Salpetersäure  Guanin  wieder  durcli  Ammoniak  (221),  vciyl.(433). 

Amorphes,  farbloses  Pulver,  tmlüslich  in  Wasser,  löslich  in  überschüssigem 
concenlrirtem  Ammoniak,  woraus  es  siel»  beim  \'ci dunsten  bei  30 — 00  ia  kleinen, 
rhombischen  Tafehi  oder  Nadeln  aussciheidei  (434)-  leichter  löslich  in  Alkalien. 
In  concentrirten  Säuren  löst  es  sich  au  Salzen,  die  durch  Wasser  aersetzt  werden. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  SdO^  wird  es  nicht  verändert.  Mit  Salzsäure  und 
chlorsaurem  Kalium  erwärmt  wird  es  au  Kohlensäure,  Guanidin  und  Paraban- 
säure  oxydirt:  OjK^N^O  30  4-  H,0  =  CO,  +  CN3H3  4- CjHjNjO,.  Neben- 
her entsteht  etwas  Xanlliin  (291).  Uebetmangansaures  Kalium  oxydirt  zu  Kohlen- 
säure, Ammoniak,  Harnstoff  und  Oxygtianin  (435).  Durch  salpetrige  Säure  wird 
das  Guanin  in  Xanthin  übcrqcfiihri  (:r()o,  Es  steht  somit  /.um  Xanthin  in 

der  einfac  hen  Beziehung,  dabs  eins  der  beiden  Sancrstt)ffatome  des  Xantbins  im 
Guanin  durch  NH  ersetzt  ist.  Kine  Mcthyliiuiig  des  C.uanins  durch  Erhitzen 
seiner  Silber-  oder  Bleiverbindung  mit  Methyljodid  gelang  nicht  (186). 

Im  thierischen  Organismus  wird  das  Guanin  theils  in  HamstolT  ttbergeiUhrt, 
theils  unverändert  wieder  ausgeschieden  (435). 

Reactionen.  Beim  Verdampfen  von  Guanin  mit  conceniriiter  Salpetertfnre  Ueibt  ein 
citronengclbcr  Rückstand  [»Salpetersäure»  Nitroguanm«  (433)1  Xanthin  nut  Nitroxanthin  (290}]» 
der  sich  in  Alkalien  mit  rothbniuner,  beim  Erwärmen  purpurrother  Farbe  löst. 

Die  Lösung  von  salr^niircm  Cunntn  gicbt  mit  einer  kalt  gesättigten  PikrinsHurclösun«^  ciiKii 
voluminösen,  orangegelben,  aus  scideglanrcnJen,  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Nieder- 
schlag, mit  dtromsanrem  Kalium  «ine  F&llung  von  orangerotben ,  mit  Ferridqrankalimn  dae 
solche  von  gelbbraunen,  milttoskopisdien  Prismen.  [Unterschiede  von  Xandiin  mid  SaiUn  (436).} 

Trenniutg  des  Gaanins  vom  Sarkin  (438). 

Verbindungen  mit  Basen,  Süuren  und  S.ilrcn. 

C.,HjN-f>Nn.. 7!r,0.  Aus  der  Lösung  vuii  (aianiii  in  N;Urorilau^'c  durch  Alkohol  in 
undeuthchcn  Blättern  fällbar.  Wird  durch  Wasser  uml  duich  Kohlensäure  zerscUt  (428).  — 
CtH,NjOBa  +  xII,0  kr>-staUisirt  ans  ein»  siedend  gcsäuigten  Ldsting  von  Gnanm  in  Baiyi- 
wasser.  Farblose  Nadeln  (221). 

C(IIjK«0>HCl«MI,0  wird  in  feinen  Nadeln  crfaaken,  wenn  man  Guanin  in  heisser 
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Sakfäiirc  löst  und  nach  Zii'nt?  vnn  Wrisser  erkalten  lässf.  Es  giebt  bei  100°  das  Was<>cr  und 
bei  200''  auch  die  Salzsäure  ab  (426,  42S).  Kiystallisirt  auch  mit  2H,0  (306).  —  C^HjNjü. 
SHQ  cfitttdit^  wenn  nuuk  tradoMi  SaLttltiiTegH  von  Guanin  ahiorbiTeii  Unk  E«  verfielt  im 
Vicoini,  sowie  beim  ErwSnnen  «nf  100*  die  Hüfte  der  Salzstme  (426.  428).  —  SCC^H^N^O« 
HCl)ZaCl3  +  3H3O.  Durch  Eintragen  vor»  sajisaurcm  Guanin  in  warme,  concentrirte  Chlor- 
tlnldösung  erhalten.  Grosse  Krystalle  (433).  4  (C jH ^NjO •  HCl)5CdCI,  +  9H  ,0  (?)  (433).  — 
2(CjHjNjO  •  HCl}HgCl.j -t- H.^O.  Durch  Fallen  von  snlzsaurem  Gunnin  mit  alkoholischer 
Quccksilberchloridiosuug  erhalten  (433).  —  CjHjNjO«HCl'PtCl^  4- 2HjO.  Schwer  losliche, 
ponmnsengclbe  Nadeln  (428). 

8C,H,N|0*HBr  +  7H,0.  Bei  100*  vertritterade.  bei  eUra  180*  icbiiiekeiide  Nadeln 
{437)-  —  SCjHjNjO-HJ  +  7H,0.  Nadeln.  Schwer  löslich  in  reinem  Wasser,  leicht  in  ver- 
dOnnler  JodwasserstoffsMure  (437).  —  2CjH^N\0-N0,H  H- 3H;,0  krystallisirt  in  langen,  haar- 
feinen Nadeln  aus  der  Losung  des  Guanins  m  schwacher  Salpetersäure.  —  CjHjNjU -(NOjH), 
+  2H,0  kryitalüsirt  aus  stirkerer  Salpetersäure  (spec.  Gew.  1*2.5)  in  kurzen  Prismen.  — 
»(CjHjNjOilNO.H  +  4H,0  <?).  —  8(CjHjNjO)5NO,H  4- o^HjO  (?)  (426,  428).  — 
(C,H,N«0),S04H,  4-  2H,0.  Laqge  Nadeb,  die  duicfa  Waseer,  iber  nicht  durch  Alkohol 
teneut  werden  (426). 

Oxalsaures   Guanin,   3CjHjN,0 '2 CgH^O^  (426).  —   Weinsaureft  Guanin, 

SCjHjNjO  ^C^HjOg +2H,0  (426). 

CjH^N,0  HgCl,  +  2^11,0  entstellt  ab  kiystaUiniseber  Nied«i«cUag  auf  Zusati  tob 
QnecksUbefcUorid  tu  einer  Lösung  von  saksaurem  Guanm  in  salssKordialtigem  Waaser.  L(ia> 
Kch  in  Säuren.   Die  Verbindung  kann  fUr  die  Reittdaxstellung  des  Guanins  benutzt  werden  (433). 

C jll jX jO" NOjAg  wird  auf?  einer  Lösung  von  salpctcrür.urem  Guanin  durch  salpetersaures 
Silber  als  flockiger  Niederschlag  gefällt,  der  «sicli  erst  beim  Koclien  mit  starker  Salpetersäure 
lost  und  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  in  feinen  Nadeln  wieder  ausscheidet  (221). 

Brom  guanin,  Cr^H^Nr^OBr  (186).  Analog  dem  BronicafTeTn  durch  Ein- 
tragen von  Guanin  in  kaltes,  trocknes  Brom  daigestelU.  Weisses,  krystallinisches 
Pnlver»  nicht  unzeneUt  schmelzbar,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkalien  und  über- 
Khflssigem  Ammoniak.  Es  bildet  mit  Mtner^stturen  gut  kiystallisirende»  aber 
schon  durch  Wasser  zersetzbare  Salse.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Brom- 
xanthin  übergeführt. 

CjH^N^OBr  HG.  Piif^mcn.  —  Die  Silber«  und  die  Bleiverbindung  des Bromguanins 
bilden  krystallinischc  Niederschläge. 

Oxyguanin,  (C,  oHj^N^^Og  ?)  (435).  Als  Oxyguanin  ist  eine  bei  der  Be- 
handlung; von  alkalischer  (}uaninlösung  mit  überniangansauicni  Kalium  neben 
Kohlensäure,  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Harnstoff  erhaltene  Verbindung  be- 
zeichnet worden,  welche  durch  Salzsäure  als  amorpher,  gallertartiger  Niederschlag 
au^eschieden  wird.  Unlöslich  in  Wasser*  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich 
nicht  nur  in  Alkatien«  sondern  auch  in  Ammoniak  und  Barytwasser.  Bildet  keine 
Veibindungen  mit  Sauren.  Die  ammoniakalische  t.ösung  wird  durch  salpeter- 
saures Silber  and  esngsaures  Blei  gefällt. 

Sarkin  (Hypoxanthin),  C^H^N^O.  .Von  Scrbrbr  1850  in  der  Milz  des 
Rindes  und  des  Menschen,  sowie  im  Herzmuskel  aufgefunden  und  Hypoxanthin 
genannt  (324).  Die  später  von  Scherer  in  der  Ochsenleber  gefundene,  anfangs 
als  »Xanthoglobulin«  (325)  unterschiedene  Verbindung  und  das  1857  von  Strecker 
aus  der  Jb  leischflUssigkeit  isolirte  »Sarkin«  (326,  327)  wurden  als  identisch  mit 
dem  Hypoxanthin  erkannt  (337,  306). 

Das  Sarkin  ist  im  thierischen  Organismus  sehr  verbreitet;  es  kommt  fast 
immer  zusammen  mit  dem  Xanthin  vor.  [S.  unter  Xanthin,  vergl.  auch  (328—330).] 
Es  ist  ein  nMimler  Bestandäieil  des  menschlichen  Knochenmarks  (311).  Im 
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Harn  ist  es  nicht  gefunden.  In  der  Fleischflassigkeit  ist  es  viel  reichlicher  vor- 
handen, als  das  Xanthin.   Ueber  den  Gehalt  vem:hiedener  thierischer  Organe 

an  Sarkin  s.  (341).  Neben  Guanin  ist  das  Sarkin  im  Lachssperma  (342),  neben 
Xanthin  in  keimenden  Pflanzen  (313,  314)  und  im  chinesischen  Thec  (303)  ge- 
funden. Fs  bildet  sich  neben  Xanthin  u.  s.  w.  aus  dem  Nudem  [daher  an«; 
Hefe  {312,  323)]  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  vcrdtinnter  Schwefelsäure 
(338—341,  316).  Ks  entsteht  bei  der  Fäulniss  von  [nuclemhaltigem?  (340)]  Fibrin, 
sowie  beim  Digeriren  desselben  mit  verdünnter  Salzsäure  (332—334)  oder  bei 
anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  (333). 

Sarkin  entsteht  ferner  bei  der  OxydaSäon  des  Camins  durch  Salpetersäure, 
Brom-  oder  Chlorwasser  (335).  Aus  dem  Adenin  wird  es  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  erhalten,  wie  das  Xanthin  aus  dem  Guanin  (336). 

Darstelluoc  aa«  Fleisch  oder  Fleischextrakt  Uan  löst  100  TUe.  Fkisehextrskt 
in  2500  TMn.  Wasser,  fallt  mit  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  und 
dampft  es  auf  etwa  700  Thle.  ein.  Die  FIüs'ii^kLMt  wird  dann  mit  Amninniak  und  «:nlpetcr- 
saurem  Silber  ver<;etit,  der  Ntcdcrscidaj;  mit  atnmoniakhaltigcm  Wasser  j^o\va«chen  und  in  miig- 
lichst  wenig  siedender  Salpctcrsüure  (spec.  Gew.  l'l)  gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Sarkin- 
sabemitrM  (wihiend  Xanthinsilbenutrat  gelOst  bleibt,  so  dass  aus  dem  Filtnt  durch  Anmuiiuik 
Xmthtnsilber  gefüllt  werden  kann).  Das  Sktflcinsilbemilnkt  digeriit  man  mit  ammonialudisGlier 
Silberlrtsung,  um  es  von  der  Salpetersaure  tu  befreien,  vcrtheilt  das  Saifcinsilber  in  siedendem 
Wasser,  lerlegt  es  durch  Schwefelwasserstoff  und  verdampft  das  Filtrat.  Ausbeute  etwm  0"6  Thle.  (3 1 8). 

Darstellung  aus  Hefe.  750  Grm.  Presshefe  werden  mit  2  Litern  Wasser  und  10  Cbcm. 
conccntrirter  Schwefelsäure  3—4  Stunden  lang  im  Dampfkochtopf  erhitit  Aiw  der  Fltissigkeit 
entfernt  man  tfie  SdiwefdsKiixe  und  Pbosphoisaure  durdi  Baiytwasser,  ftllt  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  und  salpetersaarem  Süberi  krystallisirt  den  Miederschlag  aus  siedender,  Yerdnanter 
Salpetersäure,  befreit  das  rohe  Sarkinsilbernitrat  durch  Digestion  mit  Ammoniak  von  Sa^peief^ 
säure,  lerlegt  den  aus  Srirkinsi!i»cr  hLStehenden  KlU:V.stnnd  wie  oben  durch  Schwefelwasserstoff, 
kocht  die  I,rtmmp  de<  unreinen  S.irkins  anlialtemi  mit  Zink^taub,  fallt  das  Filtrat  wieder  mit 
ammoniakalischcr  Silbcrlösung  und  erhält  nun  durch  Krystallisircn  aus  heisser  Salpetersäure  reines 
SaildnsJlbemitrat  (316). 

Quantitative  Bestimmung  neben  Xanthin  s.  (318}. 

Trennung  von  Guanin  s.  (43S)> 

Das  Sarkin  scheidet  sich  beim  Erkalten  seiner  heiss  gesättigten  Läsung  in 
weissen,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehenden  Flocken  aus.  Es  löst  sich  in 
300  Thln.  kaltem,  in  78  Thln.  siedendem  Wasser,  in  900  Thln.  siedendem  Alko- 
hol, l  eichter  als  in  Wasser  löst  es  sich  in  verdünnter  Salzsritire.  concentrirter 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure,  leicht  in  Aninioniak  uikI  in  Alkalien.  .Aus  der 
alkalischen  Lösung  wird  es  s(  hon  durch  Kohlensäure  wieder  gefallt.  15ei  starkem 
Krlulzcn  zersetzt  sich  das  barkin,  ohne  zu  schmelzen,  unter  VerkuhUmt;,  wobei 
Blausäure  und  anscheinend  Cyanursäure  entsteht  (327).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200°  entstehen  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Ameisensäure»  in  der  Kali* 
schmelze  Ammoniak  und  Blausäure  (316). 

« 

Reactionen.  FbosphomolybdMnsHttre  erteugt  io  der  salpetersauicn  Lttsung  des  Saikias 
dnen  gelben  Niederschlag,  der  aus  heisser  SalpetersKure  in  mOcroskopisehen  Wttrfehi  kiyslnUisiit. 
Die  kalt  gesättigte  wlissrige  Losung  des  Sarkins  wird  durch  essigsaures  Kupfer  erst  beim  Er- 
liitien  ßTlln  gefällt  (306,  327}.  S.'dpcter<iaurcs  Silin':  fillt  weisse,  in  kalter  Salpetersäure  fast 
unlösliche  Flocken  (306).  Beim  Vcrtiainpfcn  von  Sarkin  mit  Salpetersäure  bleibt  ein  kaum 
gelblicbci  Rückstand,  der  sich  beim  UcbergieSMn  mit  Natronbuge  gelb  bis  blassroth  färbt,  ohne 
dass  diese  FUrbnng  beim  Erwirmcn  in  Paipunoda  Übergeht  (306). 

Verbindungen  mit  Säuren,  Basen  und  Salzen. 

C^H^NfO-HCI'i'HjO  kiystallisirt  aus  «incr  AuflAsung  von  Saridn  in  heisacr,  couaof 
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Iriiler  Sdninre  b  finUosen,  perlmuttergllnteiiden  Tafeln  (327).  —  (C(H4N|0'HCl),PtCl«. 
Gdbe  Knrstalle,  seliwer  in  kdten,  leicht  m  heissem  Wawer  Ittdick  (327).  —  C^HiN^O'HBr. 
GUntCDde  Nadeln  (335).—  CjH^N^O'NOjH.  Aus  einer  Auflösung  des  Sarkins  in  lauwarmer, 
concentrirtLT  Salpetersäure  erhalten.  Grosse,  wohlausgcbildetc  Krystaüe,  die  in  Berührung  mit 
Wasser  undurchsichtig  werden  (327,  335).  —  Schwefelsaures  Sarkia.  Farblose  Krystall- 
nadeln,  die  durch  Wasser  zcrseUt  werden  (327). 

CjH4N«O  Ba(OH),(=-CjH,N«OBa4-2H,0),  scheidet  skh  jn  aHrchsicbticcii KryttaUcn 
aas,  wenn  eine  iJSsung  von  Sarkin  in  verdünntem  Baiytwasaer  mit  Icalt  fetifttigtem  Baijtwaaacr 
vendit  wird  (337).  —  C,H,N40Ag,  +  H,0,  entsteht  all  gallertartiger  Niederschlag  beim  Ver> 
setzen  von  Sarktnltttiu^  nit  ammooiakalischer  SilberlOsung.  Unliiclich  in  Wasser  und  Anuno* 
Diak  (327). 

CjH^N^O 'NOjAg.  Flockiger  Niederschlag,  der  beim  Mischen  wässriger  Lösungen  von 
Saritin  und  SUheinilnit  entsteht  Er  lOtt  tidi  m  bebser  SalpetevsSure  und  kryatalÜHrt  daraus  in 
feine»,  mOtroakopiscben  Nadeln  (317).    Die  Verbindiiog  ist  unlitalich  in  Wasser;  von  kalter 

Salpetersäure  (spec.  Gew.  11)  gebraucht  sie  Tast  5000  Thle.  zur  Lösung.  Sie  dient  surTremutDg 
des  Sarkins  vom  Xanthin.    Ammoniak  führt  sie  in  Sarkinsilber  Uber  (318). 

Dimethylsarkin  (?)  scheint  eine  aus  Sarkinsilber  und  Methyljodid  erhaltene 
Verbindung  zu  sein.  Sie  ist  verschieden  %  on  dem  Oxydimethylpurin.  Mit  Gold- 
chlortd  giebt  sie  ein  gut  krystallisirendes  Doppelsalx  (123). 

Adenin,  C.H^Nj -h  3HjO.  Von  Rossel  1885  entdeckt  (439,  336).  Das 
Adenin  entstellt  neben  Xanthin,  Sarkin  und  Guanin  durch  Spaltung  tles  NiicleTns, 
scheint  \\ ic  jene  K()rper  im  Thier-  und  Pflanzenreich  sehr  %erbreitct  /.u  sein  und 
wurde  namentlicli  aus  der  Pankreasdrüse,  der  Milz,  aus  der  Hefe  (439)  und  aus 
Theeextrakt  (336)  isolirt. 

Bei  der  Verarbeitung  von  Pankreasdrüsen  auf  Xanthinkörper  wird  das  Adenin  seiner  Haupt- 
menge nach  neben  dem  Guanin  durch  Ammoniak  geßüit.  Man  trennt  es  vom  Guanin  durch 
Krystallisation  des  salzsauren  Salzes  und  führt  es  rur  weiteren  Reinigung  in  das  schwer  lösliche, 
gut  krystallisirende  schwefelsaure  Sali  Uber.  Ans  der  Lö'siing  dieses  Salzes  in  verdünnter,  beisser 
AmnioniakflUssigkeit  krystallisirt  das  Adenin  in  langen  Nadeln  (439)> 

Dustellnng  aus  Hefe-Nucldn  s.  (336). 

Laoge>  an  der  Luft  verwitternde  Nadeln.  Ziemlich  leicht  lüslich  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  reagirt  neutral.  Von  Ammoniak  wird 
das  Adenin  leichler  gdöst  als  das  Guanin,  aber  schwerer  als  das  Sarkin.  In 
Alkalien  löst  es  sich  leicht  Es  ist  nicht  unzersetzt  schmelzbar.  Durch  salpetiige 
Säure  wird  es  in  Sarkin  übergerührt,  steht  somit  zum  Sarkin  in  derselben  Be- 
ziehung wie  das  Guanin  zum  Xanthin  (.^36>. 

Das  Adenin  bildet  Verbindtmgen  mit  Hasen,  Säuren  und  Salzen. 

CjH,NjAgj.  In  Wasser  und  Ammoniak  unlösliclier  Niederschlag.  —  Die  Barium- 
Verbindung  ist  .schwer  löslich.  — 

(CjHjNj)jSO^H,  4-  2HjO.  Gut  loystalUsirbar,  schwer  IVslidi.  —  Auch  das  salzsaure, 
brom wasserstoffsaure,  Salpetersäure  und  oxalsaure  Sab  sind  kiystallisirbar.  ^  Das 
Platindoppelsalz  ist  schwer  löslich,  gut  krystallisirbar.  —  Mit  Quecksilberchlorid  und  mit 
salpCleiBaurcm  Silber  Lüdet  das  Adenin  ebenfalls  schwer  lu^jliche  VeHiiuiliingen. 

Carnin,  CiH^N^Oj  H- H3O.  Von  Weidel  1871  im  1' leischextrakt  entdeckt 

(335).  Aucli  im  Fleisch  von  Frosclven  imd  Siissuas.serfisclicn  (288)  und  in  der 
Hefe  ptfunden.    Das  FIcischexlrakt  enthält  etwa  1 }{  Carnin  (335),  doch 

wird  mitunter  statt  des  Carnins  wesentlich  Sarkin  gefunden,  welches  vielleicht 
aus  dem  Carnin  entstanden  ist  (288). 

Darstellung.  Fleischextrakt  wird  in  6 — 7  Thln.  warmem  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
genau  mit  Barytwasser  ausgefiült  und  das  Filtrat  mit  fileie^aig  versetit.  Aus  dem  Bleiniedersclilag 
faiia^  nan  duidi  wiederholtes  Anskochen  mit  Wasser  das  Camhilklei  in  Losung,  zenetst  diese 

5* 
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Lttsuog  nocli  liein  durch  SchwefdwMScntoJr,  dampft  das  Ffltrat  auf  ein  Ideinea  Votninen  ein 

und  fsillt  CS  durch  eine  concentrirte  LflSOdg  von  salpetersaurcm  Silber.    Dem  flockigen  Niedci^ 

sdilag.  (C.HgN^Oj),'NnjAg,  entzieht  man  durch  verdünntes  Ammoniak  die  Salpetersäure,  sus- 
pcndirt  das  ztirfickblethende  Carntnsilber  in  bcissem  Wasser,  zerscUt  es  durch  Schwefelwasserstoff 
und  verdampft  das  Filtral  (335). 

Weisse,  krümelige  Gruppen  mikroskopischer,  unregelmässiger  Krystalle.  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  hetssem  Wasser,  unlöslidi  in  Alkohol  und 
Aether.  Die  Lösung  reagirt  neutral. 

Durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  das  Camin  ganz  zersetzte 
durch  siedendes  Baiytwasser  hingegen  nicht  angegriffen.  Durch  Brom,  Chlor 
oder  Salpetersäure  wird  es  in  Sarkin  tibergenihrt. 

<^;"kN40,-HCI.  Glasglänrcnde  Nadeln.  —  CjH.N.Oj.Ha.PtCl^.  Sandiges,  ßold^-tll-es 
Kr^'Stallpul'. er.  -  -  (C jTT^N^Oj,)jNOjAg.  Flockiger  Nicdcr>chla;;.  kaum  löslich  in  Ammoniak 
oder  vculUnntcr  Salpetersäure.  —  Wässrigc  Caminlosung  wird  nicht  durch  neutrales,  wohl  aliur 
durch  basisches  essigsaures  Blei  geflillt.   Der  Niedcischlag  ist  Ittslich  in  beisscro  Wasser  (335). 

Paraxanthtn,  C,BH,fN»04  ?  (171)  oder  C|HgN40t  ?  (1S3).  Von  Salomon 
1883  als  Beslandtheil  des  normalen  menschlichen  Harns  entdeckt  (171). 

Darstellung.  Bei  der  Verarbeitung  von  1200  Litern  Ham  auf  Xanihinkörper  wurde  aus 
dem  rohen  Gemenge  derselben  nach  Ni  t^fiAtrEK  s  Mcth(><ic  (318)  salpetersaures  Sarkin'^ilbcr  dar- 
gestellt, nus  der  von  letzterem  abfiltrirten  Müssigkeit  durch  Ammoniak  der  bisher  nur  für  Xantliin- 
silber  gehaltene  Niederschlag  gelallt  uad  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  vom 
Schwefelsilber  wutdc  durch  Ammoniak  von  Resten  pbosphorsauren  und  oxalsaiiien  Kalks  befreit 
und  soweit  eingedampft  dass  das  Xaotiitn  sich  ausschied.  Aus  dem  weiter  verdampften  Filtrat 
krystallisirte  dann  das  Paraxanthin.    Ausbeute:  1-0  — l*2Grm. 

Farblose,  glasj^länzende,  monokline  Krystalle,  meistens  rosettenartig  vereinigte 
sechsseitTge  Tafeln,  über  2.')0*^  ohne  wesentliche  /crsetziin.f^  sclirncl/.end.  Schwer 
loslich  in  kaltem,  viel  leichter  in  heissem  Wasser,  unlösUch  in  Alkohol  und 
Aether. 

Salpctersaures  S3her  cneogt  sowohl  in  der  salpeteraaurcn  wie  in  der  ammontakalischcD 
Lösung  einen  Üoddgen  oder  gelatinfisen  Niedctsddag,  aus  dessen  Ltfsvng  in  heiiser  Salpeler- 
tihire  das  Salpetersäure  Paraxanthinsilber  in  seideglSnzcndcn  Büscheln  krystattl^. 

Beim  Verdampfen  mit  Salpetcr'^^iu^e  liefert  «las  r.irnxanthin  wie  da«^  Sarkin  einen  nur  schwach 
gelblichen  Rtickstand.  Reim  Vcrdanipfcn  mit  ( ■hlnr\va''Ser  und  einer  Spur  Salpetersäure  ^eht 
CS  wie  das  Xnnthin  einen  Ruckstand,  der  sich  in  Ammoniakgas  rosenroth  färbt.  Mit  dem  Guanin 
hat  es  die  FüllbailMit  durch  Ükriosilure  gemein.  Von  allen  dtei  Kdipem  unterscheidet  es  sich 
dadurch,  dass  in  seiner  tirtssrigen  Lösung  doieh  Kali«  oder  Natronlauge  Niedcrsdiliige  crieugt 
werden,  welche  aus  langen,  glBnsenden  Kiyttallflittem  bestehen.  O.  Jacobsbk. 

Harnstoff.*)  AmidoderivatederKohlensttureundThiokohlensäuren. 

NH 

Carbaminsäure,  COq^^*,  ist  nicht  im  freien  Zustande,  sondern  nur  in 
Form  von  Salzen  und  Aethero  bekannt,  Sie  findet  sich  in  Verbindung  mit  Basen 

•)  l)  Gay-Lussac,  Gmei-In,  Handb.  4.  Autl.  i,  pag.  804;  RosE,  l'OGC.  Ann.  46,  pag.  352. 
2)  DrvKRs,  Jahrb.  1870,  pag.  269.  3;  Drkchsbl,  Joum.  pr.  Chem.  16,  pag.  180  fl.  4)  Dcrs., 
Jouro.  pr.  Cbem.  la,  peg.  4t 7*  5)  Basarow,  Joum.  pr.  Chem.  i,  pag.  283.  6)  Naumamk, 
Ann.  160,  pag.  1—29;  HoaSTMANN,  Ann.  187,  pag.  48;  Erckmann,  Ber.  18,  pag.  1154;  Nau- 
mann, ib.  18,  pag.  1157.  7^  Krin  v.^nutA,  Ann.  79,  pni^.  rio.  Sj  DfMAS,  Ann.  10,  pag.  284; 
CahoI'RS,  Ann.  56,  paj,'.  266;  I.ikhk;  u.  Wühler,  Ann.  54.  p.>{:.  370;  58,  pag.  260;  BuNTE. 
Ann.  151,  pag.  181:  Wh'Digk,  Journ.  pr.  Chem.  7,  pag.  79.  9)  Kreath,  Ikr.  8,  pag.  384. 
10)  CloÜS,  Ann.  104,  pag.  323.  11)  NbmroWSKY.  Joum.  pr.  Chem.  31,  pag.  174.  12)  Arth, 
Ber.  19  (Ref.),  psg.  383*  13)  Cauours,  Jahrb.  1873.  pag.  748.  14)  R<»mbr,  Ber.  6^  pag.  iios. 
1$)  Mvuvs,  Ber.  $.  pag.  973.   16)  Mbdlock,  Ana.  71,  pag^  106.    17}  ScHRSiNia.  Joom.  pr. 
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im  Serum  des  Hundeblutes.  Das  Ammoniuinsalz  (i)  der  Carbamtnsiure  en(s(eht 
beim  ZusammeDtreffen  von  Kohlensäure  und  Ammoniak,  welche  sich  im  Verhält- 
nisse von  1  SU  3  Volumen  miteinander  vereinigen: 

CÜa  4-  2NH3  =  COqJJij^. 

Das  Salz  entsteht  am  leichtesten  aus  den  trockenen  Verbindungen,  wird 
jedoch  auch  beim  Einleiten  derselben  in  Wasser  (2,  3)  gebildet.  Es  entsteht  lerner 
beim  F>rhit/.en  von  Chlorammonium  oder  von  schwefelsaurem  Ammonium  mit  den 
Carbonaten  (2)  von  Kalium,  Natrium  oder  Calcium  und  ist  daher  im  kautlichen 
Ammoniumcarbonat  vorhanden.  Bei  der  Oxydation  von  Amidosäuren  (4),  wie 
GI7COC0U,  Leucin,  Tyrosin,  mit  ttbermangansaurem  Kali  wird  es  ebenfalls  gebildet 
Die  carbaminsauren  Salze,  CarbamaCe,  werden  in  wässriger  Lösung  in  der  Kälte 
langsam  I  in  der  Wärme  rasch  unter  Bildung  von  kohlensauren  Salzen  und 
Ammoniak  zersetzt: 

CüjNHjK  -h  H,0  =  CO3KH  -h  NH5. 

Auf  Zusatz  einer  Mineralsäure  entsteht  ein  Ammoniumsalz  und  Kohlensäure. 

Von  den  kohlensauren  Salzen  werden  sie  durch  ihre  leichte  Löslichkeit  in  Wasser 

unterschieden;   Alkalisalze  geben  in  verdünnter  I-usung  mit  Chlorcalcium  (3) 

keinen  Niederschlag.    Beim  Erhitzen  (3)  bilden  die  Carbamate  z.  Th.  Cyanate. 

'  N  H 

Ammoniumsalz,  COq^^I^  .  Zur  DanteUimg  wird  tradoiet  Aiumodak  and  tndoie 

KoUentf ive  in  nligektÜilteD,  absoluten  AUtohol  (5)  geleitet,  die  abgeeckiodcncn  Ktystalle  im  ge- 

schlossenen  Rdir  aaf  tOO — 1 10°  erhitzt  und  zwischen  Papier  abgepresst  Oder  man  digcrirt  längere 
2leit  kohtensaiires  Ammoniak  (2)  mit  kalt  pcsSttigtcro,  wässrigem  Ammoniak  bei  20 — 25**. 

Zerfliesshche  Krystalle,  welche  ohne  zu  schmelzen  flüchtig  sind.  Das  Salz  ist 
in  1^  Thln.  Wasser  unter  Abkühlung  (2)  löslich  und  erleidet  rasch  Zersetzung; 
aus  concentrirtem  Ammoniak  kann  es  (2)  unverändert  umkrystallisirt  werden. 
Beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  130—140°  geht  es  in  Hainstoff  (5)  Über.  Beim 


Cbem.  21,  pag.  124.  18)  WüRTZ,  Ann.  88,  pag.  314.  19)  Cüstkr,  Ber.  12,  pag.  1329. 
20)  KRKT?;cH^^AR  u.  Salomon,  Joum.  pr.  Chem.  8,  pag.  299.  21)  M'CRtATH,  Bct.  8,  pajj.  1182. 
22)  Salümo.\,  Jüurn.  pr.  Chem.  9,  pag.  292.  23)  Bischokf,  Ber.  7,  pag.  62S.  24)  Scu.\iJu, 
Joum.  pr.  Chem.  24,  pag,  120.  25)  Nencky,  Ber.  7,  pag.  158.  26)  BiSCKOPF,  Ber.  5,  pag.  8a 
37)  FOPP,  Aon.  155»  P^S*  BS**  ^card»  Jahrb.  1S781  P«g*  994—995*  ^9)  WÜktz,  Jahrb^  1859, 
pag.  6ts.  30)  StJü»lks  u.  FazaiCHi,  Telnb.  1858,  pag.  550.  31)  NATAMWit,  Ann.  98,  pag.  aS? 
u.  289.  32)  Drechsel,  Joum.  pr.  Chem.  22.  pag.  481.  33)  Kret^chmar,  Joum.  pr.  Chem.  7, 
pag.  474.  34)  Fleischer,  Ber.  9,  pag.  436.  35)  Wöhi  kr,  Pucg.  12,  pajj.  53;  15,  pag.  627. 
36)  MlXTER,  Ber.  15,  pag.  1763.  37)  Chem.  Soc.  39,  pag.  471.  38)  Clocä  u.  Cannizaro. 
Ann.  78,  pag.  230.  39)  Baimamn,  Ber.  6,  pug.  1373.  40)  WnjJUisoM,  Gbihardt,  Chem.  Bd.  1, 
pag.  4C4.  41)  Gladstomx,  Ann.  66^  pig.  i.  43)  Clebim,  Jahrb.  1847,  pag.  476.  43)  WIUUMS, 
jabib.  1868,  pag.  686.  44)  Hbmtschkl,  Ber.  17,  pag.  1287.  45)  LbhmaMN,  Jahrb.  1882, 
pag.  369.  46)  Lr"rvrv,  Ber.  3,  pag.  305.  47)  Schröder,  Rer.  12,  png.  562.  48)  De^-^aicnf.?. 
Jahrb.  1854,  pag.  677.  49)  Marig.nac.  Jahrb.  1855,  pa^'.  729.  50)  LEHMANN,  Jahrb.  1866, 
pag.  722.  51)  Birnbaum  u.  .Schmelzer,  Z.  Chcni.  1869,  pag.  207.  52)  Hlasiwetz,  Jahrb.  1856, 
pag.  698.  53)  LoscmiiDT.  Jahr.  1865,  pag.  656.  54)  BbssaicmbS,  Jahrb.  1857,  pag.  545» 
55)  Beckmann,  Ann.  91,  pag.  367.  56)  Wkrthkr,  Joum.  pr.  Chen.  36,  pag.  5  t.  57)  Neu- 
BAOn  u.  Kerner,  Ana.  lOI,  pag.  337.  58)  Heintz,  Ann.  aos,  pag.  264.  50)  Ders.,  Ann.  198, 
paj.;  no  60)  Drkchskj .  Jonrn.  pr.  Ch.  20,  pag.  469.  61)  LlEDIC,  Ann.  S5,  pa-,',  289.  62)  Sell, 
Jahrb.  1882,  pag.  381  flf.  63)  <Jl  i.kmont,  Jahrb.  1873,  pag.  536.  64)  K.\üi>,  i  KES.  Z.  9,  pag.  226. 
65)  Laüenburg,  Ber.  i,  pag.  273;  2,  271.  66)  BEClLUii',  Jahrb.  1856,  pag.  696.  67)  TlEMAHH 
D.  pnnissB,  Ber.  12,  pag.  1915.  68)  BrOckb,  Monatrii.  3,  pag.  195.  69)  Scan,  Ber.  to, 
pi«'  774-   70)  BUNSSl«,  Ann.  65,  pag.  875.  71)  HOnots,  Joora.  pr.  Cb«m.  3,  pag.  i. 
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Erhitzen  auf  59'- 60**  zerfiült  es  in  Aaimoniak  und  Kohlensäure.  Ueber  die 
Dissodattonsspannungen  liegen  verschiedene  Untersuchungen  (6)  vor. 

Bariumsals  (3)  ist  nur  in  Lösung  erhalten.  Mit  Chlorbarium  scheint  es 
ein  beständiges  Doppelsalz  zu  bilden. 

Calciumsalz  (3),  (C02NH2)2Ca -f- HjO.  Zur  Darseellung  leitet  man  Kohlcn- 
siiurt'  in  starkes,  wässrigcs  Ammouink  und  <<.-Ut  von  Zeit  zu  Zeit  fri^sche  Kalkmilch  hinru,  hh 
dieselbe  beim  Schütteln  nicht  mehr  gtlot.1  wird.  Man  tiltrirt,  versetzt  mit  ]  Vol.  Alkohol  (auf 
0°  abgekühlt),  wäscht  das  ausgeschiedene  Salz  zuerst  mit  absolutem  Alkohol  und  Ammoniak, 
dann  mit  Aethcr. 

Pulver,  welches  aus  mikroskopischen,  flachen  Prismen  besteht  Löst  sich 
anfangs  in  Wasser  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  jedoch  sehr  bald  unter 

Abscbeidung  von  kohlensaurem  Calcium  getrübt  wird. 

Kaliumsalz  (3),  COjNHjK,  bildet  kleine  Nadeln  oder  Prismen,  welche 
zerfliess^lich  sind.    Beim  Erhitzen  entsteht  ryansaurcs  Kniium  und  Ammoniak. 

Natriuiuäalz  (3},  CO^NH^Na,  krystaliisirt  in  Prismen  und  verhält  sich  wie 
das  Kaliumsalz. 

Strontiumsalz  (3),  (C02NH2)jSr,  bildet  weisse,  glänzende  Blättchen. 

Carbamin säure -Ester,  Urethane.  Dieselben  entstehen  1.  Durch  lün- 
wirkung  von  Ammoniak  auf  die  Aether  der  Kohlensäure,  Chlorkohlensiare  and 
Cyankohlensäure: 

C«Oc;S;+  NH,  =CO^J?^»H^-hC,H,OH, 
C«OC,H,  ^  =  Cogg^H^  +  NH.Cl. 

2.  Durch  Einwirktmg  von  Chlorcyan  oder  Cyansäure  auf  Alkohole,  in  letzterem 
Falle  neben  AUophansäureäthem: 

CNCI  +  2C,H,0H  «  COq"^^pj^  +  CjHjQ, 

CN0H-f-C5H5OH  =  COQ^»jj  . 

3.  Durch  Erhitzen  von  Harnstoff  oder  besser  von  salpetersaurem  Harnstoff 
mit  Alkoholen: 

COnhJ  +  C.H.OH  -  C0g^;„^  +  NH.. 

Die  Carbaminsäureäther  sind  in  ihren  Anfangsgliedern  unzersetzt  flüchtige, 
feste,  krystallinische  Körper,  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  weniger 
löslich.  Durch  wässrige  Alkalien  werden  sie  in  Kohlensäure,  Alkohol  und 
Ammoniak  zerlegt.  Durch  alkoliolisches  Kali  entstehen  Cyanate  (12).  Durch 
Erhitzen  mit  Ammoniak  werden  sie  in  Harnstoff  übergefilhrt.  Durch  Phosphor- 
säureanhydrid entstehen  Cyansäureäther.  Die  Wasserstoffatomi-  des  Amids  sind 
fhirch  Alkohol-  und  Saurcrndikale  ersetzbar.  Die  ersteren  Verbindungen  entstehen 
diirrh  K.inwirkung  von  stihstituirlen  Ammoniaken  auf  die  unter  1.  angeführten 
Kuhlen.saurcdcri\alc,  otier  durch  Einwirkung  von  Aikoliolen  auf  Cyansäureäther. 
Die  letzteren  lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Aether 
darstellen. 

NTI 

Methyläther  (7),  ^C)qq^  ,  krystallisirt  in  lafeln,  welche  bei  52°  schmelzen. 
Stedep.  177°. 

Aethyläther  (8),  ^^qq*}i  »  ausser  auf  den  allgemeinen  Wegen  ^.uch  durch 
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Einwirkung  von  Cyan  auf  alkolioUüche  Salzsäure  dargectellt,  bildet  grosse  Tafeln, 
welche  bei  47  — jd'   schmelzen  (9).    Siedet  (10)  bei  184°  unzersetzt.    In  Wasser 

und  Alkohol  leicht  löslich.  Üer  Cbloräthyläther,  COq^^jj  q  (11),  bildet  bei  76° 
schineUende  Fromen. 

Nil 

N«rmalprop7l Ither  (13,  14),  ^^qqii  qh  qh  i  kiystaUisüt  in  loIUangeii,  farblosen 

iTisrncn,  w  eiche  bei  50*  Khmelicn.   Siedep.  194^196^   In  Wmsct  aclnrer,  in  Alkohol  tind 

A«ther  leicht  Irtslich. 

NH 

Uobut)  lather  (15),  COq^^  CH(CH  )  *  schmckende  Kiystalle.  Siede> 

pinkt  206—207°.  '  *  * 

ItoanyUther  (16),  COq^*,^  ^.   Nadeln,  welche  bei  60**  schmelxen.   Siedep.  320**. 

Octylither  (12),  CO^'J*^   .    Zarte,  bd  54— SS"  schnellende  KryitaUc.  Siedet 

twischen  2^iü    J.i2°  unter  Ilinlerla^^sung  von       seines  Gewichtes  an  Cyanursäure. 

Methylcarbamiasäureätbylätber  (17),  COq^J^|^'.    Flüssig.    Siedep.  170*. 

DinetbylcarbamtnsSuremethylilther  (17),  CO^^j^j^'^'.   Siedet  bei  139—140* 

Acthylcarbaminsaureälhyläther  (17,  18),  COq"^"*.  Siedet  bei  175—176°. 
Spec  Gew.  =■  0  ;t862  bei  21*.  ' 

Propylcarbaminsäureäthyläthcr  (17),  COQ^^"^    Siedet  bei  186*. 

IsoamjIcMbaniinsaureithylither  (19),  CO^"^»"^*.  DickAOsaiges .  bei  218* 
siedendes  OcL 

Diiso«m7lcarbaniin«iureSthyUther(i9).COQ^^^j^'^V  OeL  Siedep.  346-347* 

NHCOC  Fl 

Acetylcarbaminsäureäthyläthcr,  COqq  ^        ^,  entsteht  durch  Em- 

Wirkung  von  Acetylchlorid  (20)  oder  Essigsäureanbydrid  (ai)  auf  Urethan  und 
iuystalitsirt  in  Nadeln.   Schmp.  77— 7Ö^ 

Oxalcarbaminsäureäthyläther  (aa),  COq^^^^^*^\  aus  Urethan 

und  Aethoxalsäurechlorid  dargestellt,  kiystallisirt  aus  Aether  in  gla^länzenden, 
bei  45^  schmehseoden  Nadeln. 

Verbindungen  der  CarbaminsäureAtber  mit  Aldehyden.  Dieselben 
entstehen  allgemein  durch  Einwirkung  von  starker  SaUsäure  auf  Urethane  und 
Aldehyde,  wobei  2  Mol.  Urethan  mit  1  Mol.  Aldehyd  unter  Wasserabspaltung 
tasammentreten. 

Aethyldidenurethan,  CH3CH(NH-COOC.jH5)o,  aus  Aldehyd  (25)  oder 
Acetal  und  Urethan  mittelst  Salzsäure  (23)  oder  durch  mehrtägiges  Stehen  von 
Aldehydammoniak  (24)  mit  Chlorkohlcnsiüiroäther  dargestellt,  krystalHsirt  in  feinen, 
sternfornnir^  griippirten  Nadeln,  welche  bei  125''  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether 
und  heissem  Wasser  leicht  löslich. 

Chloräthylirlcnurcthan,  CH3C1CH(N HCOOC2H5)j.  Dasselbe  wird 
analog  dem  von-t^n  niis  Chloracetal  und  Urethan  (23)  oder  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Actliyndcnurcthan  (24)  gebildet.  Durch  Einleiten  von  Chlor  ^26} 
in  eine  alkoholibche  Lösung  von  Blausäure  oder  Cyanquecksilbcr,  wobei  das 
entttehende  Chlorcyan  2ur  Bildung  von  Mono»  oder  Dichloracetal  VeranUunung 
giebt;  entsteht  unter  nicht  aufgekilirten  Bedingungen  entweder  Mono*  oder  Dtchloi> 
Sthylidenurethan;  das  erste  fast  immer  bei  Anwendung  von  Blausäure,  das  letztere 
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von  Cyanquecksilber.  Seideglänzende,  bei  147**  flcbmelsende  Nadeln,  in  Alkohol 

und  Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich. 

Dichloräthylidenurethan  (26),  CHCl.C «(NHCOOCjHj)«,  auch  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  Urethan  (24)  bei  "^0  lf>f>  '  dargestellt,  krystallisirt  in 
langen,  feinen  Nadeln,  welche  bei  120*^  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich. 

OH 

Chioralurethan  (33},  ^^U^^i^hCOOC^H}'  Chloral  und  Urethan 
erhalten,  bildet  eine  blättrige,  krystallinische,  bei  103°  schmelzende  Masse,  in 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Beim  Eriiitxen  auf  100**  wird  es  in  seine  Compo* 
nenten  gespalten. 

Bromalurethan  (23),  CBr,CHj|^QQQ^  H  .  Weisses,  bei  ISS^schmel- 
sendes  Pulver. 

OH 

Butyl chioralurethan  (23),  C5H4C1,CH^t h C O  O C n H  . '  Aus Crotonchloral 

erhalten,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  123 — 125^  schmelzetidca  Prismen. 

Isovaleraldehydurethan  (23),  C4H9CH(NHCOOC2H.)j.  Scideglaii/cende, 
bei  12G  schmelzende  Nadeln.  Das  Monoclilorderivat,  CjH5Cl(NHCOOC,Hj)j, 
bildet  weisse,  bei  130'  schmehsende  Kadeln. 

NH 

Carbamid,  Harnstoff,  ^^^js^^^»  Harnstoff  wurde  bereits  1773  von 

RouBLLB  als  Bestandtheil  des  Harns  erkannt  und  1799  von  PooRCKor  und 

Vauqufux  rein  dargestellt  1H28  gelang  es  Wöhler  cyansanres  Ammonium 
in  Harnstoff  umzuwandeln  und  damit  den  Beweis  /u  liefern,  dass  organische 
Verbindungen  nicht  nur  im  lebenden  Organismus,  sondern  auch  ausserhalb  des- 
selben, kunstlich  gebildet  werden  können. 

Vorkommen.  Harnstoff  ist  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  des  Harns  der 
Säugethiere  und  findet  sich  am  reichlichsten  (bis  13  ff)  bei  Fleischfressern.  Im 
Menschenharn  schwankt  der  Gehalt  zwischen  0"5  und  ög.  Er  findet  sich  bis- 
weilen in  geringer  Menge  im  Harn  der  Vdgel  und  anderer  Thiene,  s.  6«  der  Pleder* 
mättse  (37)  und  in  vielen  animalischen  Sekreten  (28),  z,  B.  im  Blut  (39),  im 
Speichel,  in  der  Galle,  im  Schweiss,  im  Serum,  in  der  Glasflttssigkeit  des  Auges, 
im  Pruchtwasser  und  in  der  Milch.  Auch  in  den  Organen  der  Plagiostomen  (30) 
ist  er  nachgewiesen  worden. 

Entstehungsweisen.  Der  Harnstoff  entsteht:  1.  Bei  der  Einwirkung  von 

Ammoniak  auf  Chlorkohlenoxyd  (31),  auf  die  Aether  der  Chlorkohlensäure  (31), 
der  Carbaminsäure  und  auf  die  neutralen  Aedier  der  Kohlensäure  (31). 

^^OC^Hj  +  ^NHg^CO^"^  ^ NH4a -h CjHftOH. 

CoSc.H,  +         =  COnhJ  +  C,H,OH, 

COq^^JI^  4-2NHj,  =  C0^^2  4.2C2HSOH. 

2.  Beim  Erhitzen  (5)  von  carbaminsaurem  Ammoniak  auf  130—140°  und  bei 
der  Elektrolyse  (32)  seiner  wässrigen,  kalt  gehaltenen  Lösung  durch  Wechsel- 
ströme. 

3.  Beim  Erliitzen  von  carbaminthiosaurem  Ammoniak  (33)  auf  130  — 140", 
oder  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Quecksilberoxyd  (34).  Im  letzteren  Falle 
entsteht  zunächst  cyansaures  Ammonium. 
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C^SNH  H-HgO-CO^JJ»  +  HgS  +  H,0. 

A  2 

4.  Aus  cyansaurem  Ammonium  (35)  durch  molekulare  Umlagerung: 

CONNH^^COJJ"». 

Auf  dieser  Reaction  beruht  auch  die  Entstehung  des  Harnstoffs  beim  Durch- 
leiten von  Kohlensäure  (36)  und  Ammoniak  durch  ein  schwach  glühendes  Rohr 
und  beim  Ueberleiten  von  Ammoniak,  Benzoldampf  (37)  und  Luft  Aber  einen 
glühenden  Platindraht.  In  beiden  Fällen  wird  zuerst  cyansaures  Ammonium  ge- 
bildet. 

5.  Bei  der  Behandlung  von  Cyanamid  mit  Salpetersäure  (38)  oder  mit  50proc. 
Schwefelsäure  (39),  im  letzteren  Falle  neben  schwefelsaurem  Ammonium. 

CNNH,  +  H,0  =  CO 

6.  Beim  Erhitzen  von  Oxamid  (40)  mit  Quecksilberoxyd: 

CONH»  NH 

C0NH.  +  "«°-'=°N5;  +  C0.  +  Hg. 

7.  Bei  der  Behandlung  von  Knallkupferammoniak  (41)  mit  Schwefitlwasserstoff: 
C(NOj)CNCu  H>  2NH,  4-  2H,S  =  CuS  -H  NH4SCN  -h  H,0  H-  CO JJJJ^. 

^.  Als  Zersetzungsprodukt  verschiedener  stickstoffhaltiger  Substanzen,  z.  B. 
des  Guanidins,  des  Kreatins,  der  Oxalursäure,  des  AUoxans,  der  AUoxansäure,  der 
Harnsäure  und  des  Guanins. 

Darstellung.  Aus  Harn.  Der  fttm  Synip  eingedampfte  T!arn  wird  mit  concentrirter 
Salpersäure  versetzt,  der  nach  einigen  Stunden  auskrystalli^irte  s>alpctersaure  Harnstoff  nach  dem 
FUtriren  und  Abpressen,  in  Wasser  gelöst,  die  Losung  mit  chlorsaurcm  Kali  oder  Ubcrmangan« 
amwm  Kali  cntfilrbt  und  nadi  dem  DigerUen  mit  kohleanntem  Bsriuni  m  tVockn«  vcidampft. 
Dem  Kack«t«Ml  «ifd  der  Hunatoff  nul  hdisMin  AUtobol  enttogen  und  duich  UmkiystaUietfcn 
gereinigt.  Aus  cyansaurem  Ammonium.  Man  sdunilst  8  Thle.  entwässertes  Blutlaugensalz 
(42)  mit  3  Thln.  trockncm,  kohlensaurem  Kali  zusammen  und  träj^t  in  die  etwas  abgekühlte, 
aber  noch  flüssige  Masse  allmählich  15  Thle.  Mennige  ein.  Die  vom  Blei  abgegossene,  erkaltete 
und  scikleinerte  Sehmebe  wird  mit  einer  Lösung  von  kohieosaurem  Anunoniak  digerirt,  abfUtrirt, 
«nf  den  Wastcrbade  eingedampft,  und  dem  Rttckstand  der  Harastoff  durch  mehnnalige»  Aus- 
kodiea  aüt  AlkolMd  entiogen.   Statt  des  qraneauren  Kalis  kaan  man  auch  cyansaures  Blei  (43) 

mit  kohknsaniem  Ammoniak  sedegen.  Aus  Diphcnylcarbonat(44),  CO^^^^^.  Dasselbe 

vifd  auf  dem  Wasserbade  eihitzt  und  ein  starker  Strom  Ammoniak  eingeleitet.  Sobald  die 
Sdmdse  slaik  nach  Ammoniak  riedit,  wird  sie  in  heistcs  Wasser  gegossen,  nach  dem  Erkalten 

die  wässrige  LOsung  von  dem  ansgcschiedcnen  Phenol  getrennt,  und  aus  demselben  durdi  Vei^ 
«iampfen  der  HarastofT  gewonnen.    5  Kgnn.  Carbonat  gaben  1  Kgrm.  Harnstoff. 

Der  Harnstoff  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  Prismen,  welche  dem  tetra- 
gonalen  System  (45)  angehören.  Er  schmilzt  (46)  bei  i;}2^.  Sper.  Gew.  (47) 
=  1'323.  Er  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  jedoch  leicht  in 
heissem  Alkohol.  Unlöslich  in  Chloroform.  Ikim  Erhitzen  zerlällt  der  Harnstoß 
hauptsächlich  in  Ammoniak  und  Cyanursaure: 

8CO^^^  »  3NH,  -h  C^H^NsO,, 

während  gleichzeitig  Biuret  und  Melanivensäure  entstehen.  Phosphorsäureanhydrid 
and  Cbloi  wirken  ähnlich.  Erwftnnen  mit  Natrium  führt  den  Harnstoff  in  Cfm- 
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amid  Uber.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  Säuren  xerflült  der  Harnstoff  in 
Ammoniak  und  Kohlensäure.  Dieselbe  Zersetzung  erleidet  er  beim  Erhitzen  mit 

Wasser  im  geschlossentin  Rohr  auf  100°.  Durch  Erhitzen  mit  Alkoliolen  werden 
Carbaminsäurcäther  gebildet.  Mit  SclnvefelkohlenstofT  (6$)  setzt  sich  der  Harn- 
stoff bei  110°  in  Kohlenoxysulfid  und  Rhodanammonium  um.  Natriumhypochlorid 
(64)  oder  Bromid  zerlegen  den  Harnstoff  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser: 

CO JJhJ  -•-  3NaClO  =  Na^COs  H-  NaCl  -»-  N,  +  H^O  -t-  SHQ. 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  salpetrige  Säure: 

^^Nh!  -»-SNOjH^CO,  -4-4N-i-3HaO. 

Durch  eine  ncnfralc  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (66)  wird  M.arnstotT 
selbst  bei  100  nur  langsam  zersetzt;  eine  .angesäuerte  Lösung  entwickelt  Kohlen- 
säure ttnd  Stickstoff.  Eine  angesäuerte  Noroialchamäleonlösung  (67)  wirkt 
bei  1(K)°  nicht  auf  Harnstoff  ein.  Harnstoff  verbindet  sich  direkt  mit  Säuren  zu 
Salzen,  wobei  er  sich  wie  eine  einsäurige  Base  verhält.  Auch  mit  Salzen  und 
Metalloxyden  geht  er  Verbindungen  ein.  «Sum  Nachweis  des  Hamscoft  benulzt 
man  die  Schwerlöslichkeit  des  salpetersauren  und  Oxalsäuren  Salzes  oder  die 
Fällung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd.  Durch  Vermischen  der  Lösungen 
von  Oxalsäure  und  Harnstofl  in  Fuselöl  (68)  wird  das  Oxalat  vollständig  gefallt 
Beim  l^ebergiesscn  eines  Harnstoffkrystalls  mit  fast  concentrirter  wässriger  Furfuran- 
lösung  (6n)  und  sofortigem  Zus.-itz  von  Salzsäure  (spec.  dew.  ~  I'IO)  entsteht  eine 
violette  I'arbunf^,  welche  narh  einigen  Minuten  in  ])urj)iirviolctt  umgewandelt  wird. 
Zur  (juantitativcn  liesünimung  des  Harnstoffs  wird  derselbe  mit  einer  amino- 
niakaltschen  Lösung  von  Chlorbarium  (70)  auf  220—240"*  zersetzt  und  das  ent- 
standene kohlensaure  Barium  gewogen.  Oder  man  misst  den  durch  Natriumhypo- 
bromid  entwickelten  Stickstoff  (71).   S.  Harn,  Bd.  IV,  pag.  576. 

Verbindungen  des  Harnstoffs  mit  Säuren. 

.Salzsaurcs  SaU  (48):  I.  2(CONjH^)Ha,  bildet  aeifUesdichc  Blätter.  2.  CON,H,- 
HCl.  Sehr  zorniL>«lidic  Kry stall massc.  Durch  Sättigen  von  Hkmstoff  mit  Salialiue  daigeftteUt 
und  in  Wasser  unter  Rückbildung  von  Harnstoff  Irtslich. 

Salpetcrsaurcs  Sali,  CüNjH^'NOjH,  krystallisirt  in  rboin bisdien  Tafeln.  In  Wasser, 
Alkohol  imd  in  Sdpctet^ure  wenig  Idalich.  Durah  conccntrtrte  S«lpeteisinR  wild  a  iwlw 
Bildui^  von  KoUensHaie,  Stiekoxjrdal,  salpeteismircin  Amnionitdi;  und  Wuier  fciaetst 

Phosphorsaures  Salz:  1.  CON,H^*H,PO^  (50)1  bildet  t;rossc,  glrinzcnde  Kr>-^tnlle 
fk-s  Thomhi^clR-n  Systems,  Leicht  in  VV.-usscr  und  Alkohol  löslich.  2.  3(CON,H  ,)  •  2  H  (51). 
Krystiillc,  welche  Wim  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Cyanursnurc  7cr«ctrt  werden. 

'i'richlorcssigsaurcs  .Salr  (03^,  CC)N\H^-CCljCO,H.    Zeibicchliche  Tafeln. 

OxAlsaures  Salz  (53).  (CONjHJ^  CsÖ^H,.   MonokUne  Tafeln, 

Berntteitttattrei  SaU  (52)«  (CON,H«)yCtH«(C0,H)«  +H,0.  GlaaglMntciide,  mono* 
kline  SKuIen.   Sdunp.  US". 

Fumarsäure«  Salr  (53),  (CON^HJ^'C^H^O^.    Flache,  monokline  rrismcn. 

Malcinsaures  Salr  (53),  CüNjH^'C^O^H^  und  (CON,HJ,  C404H4,  bilden  mono- 
Uinc  Säulen. 

Aepfelsaures  Sali  (53),  CON^H^  C^M^«  Scchudtige,  dianumtglllaiende,  monokline 
SKnten. 

Weinsaurcs  Salz  (53),  (CON3H^)^'C4HgOg.    Sechsseitige,  rhombische  Prismen. 

Citroncns^aurcs  Salz  (53).  (CON  JI J/C,  H^f Glasglan/cnde,  trikline  Säulen.  . 

Verbindungen  des  Harnijtuffi»  m\i  Basen  und  -Salzen. 

Harnitoff-Chlorammooittm:  1.  CONj,!!«  NH^Cl  (54)  krystalltsiit  in  seiÜienlidien, 
quadratischen  Tafeln,  welche  dufch  Wasser  leicht  «erlegt  werden.  2.  SCCONiH^'NH^Q) 
+  C0N,H4HC1.   GraSK,  sehr  leicht  Utsliche  Kiysialle. 
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Hkrnttoff.CblornatriuiD  (56),  CONgH^  NaCI  +  H,0,  krystanisiit  in  schief  tIkmii- 
hiwlwiii  MifliM<liciictt  Prinwn* 

Harnstoff- Cadniiumclitoria  (Sf\  CONfHf'CdCl,.  Zu  Drusen  vereinigte  Nadeln. 
Sdir  leicht  in  Wasser  löslich. 

H  a  r  n  s  t  o  f  f  -  Q  u  c  c  k  s  i  1  b  L  r  c  h  1  o  r id  (56),  CO  Njll^ •  Hg Cl,.  rcrlgläncetode.  platte  KrysuUe, 
welche  durch  Wasser  zersetzt  werden. 

H«riittoffoKiipferchlorid  (57),  (CONjiHJ^  CuCI,.  Blaue  KiystalMnisen.  Löst  tidi 
in  Wasser  oad  Alkoliol  unter  AlMeheidunf  eines  weisslichblanen  Pulvers. 

Harnstoff •Zinkchlorid  (57),  (C0N|H4),'ZnCI,.    GlsshcUe,  grosse,  scrflieuliclie 

Harnstoff-Goldchloritl  (-58):  1.  (CONjHJj-AuClj-Iiri.  Hellgelbe,  feine  Nadeln. 
In  warmem  Wasser  äusserst  leicht  löslich.  2>  CONjH^'IICl'AuClj  -f-  H|0.  Orangerothe 
FMsDW«  oder  Nadela.   In  AII10I10I,  Wasser  und  Aetber  leiclii  Iflslich. 

Harnstoff.  Platin clilorid  (59),  (CON^H^HCOf-Pta«  4-2H,0.  Zerfllesslidie,  gelbe. 
liwnibiMiie  Prisn^en.    Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol. 

Harn<toff-I  alladiumciilorar,  COKjH^'Fda,.  BrAunlichgelbes  KrystaUpulver,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich. 

Harnstoff-salpetersaures  Natrium  (56),  CON,H^-NaNO,  +  H,0,  kry&tallisirt  in 
Ingen  Prisneo.  Salpetersaures  Calcittm  und  Magnesium  bilden  ebenfrUs  aerfliesstidie 
Deppelsake. 

Harnstoff-salpetcrsaure»  Quecksilberoxyd  (61):  I.  (CON,,H,\/]Tt'rNO,)  ,HgO. 
Krystallinischc,  durch  siedendes  W.ns«!cr  rersctzliciie  Krusten.  t>.  (CONjH^  Hg(N  D;,) ./ .'UIgO. 
Durch  Fällung  sehr  vcrdlinnter  Lösungen  von  Harnstoff  mit  salpetersaurcro  Qucckstlberoxyd  ent- 
tldKod,  ist  ein  kömiges  Pulver. 

Harnstoff-Queclsilberoxyd  (61),  CON,H^  2HgO,  entstebt  duivb  Fällung  einer  alka- 
SMben  HisfiMtofflfisnng  mit  sslpclersanrem  Quedcsilberoxyd  als  gelatinOeer  NlcdeEscMag,  welcher 
beim  Kodien  sandig  wird. 

Harnstoff-salpctersaures  Silberoxyd  (56),  CONjH^'AgNO,.  Grosse,  schief- 
thombiscbc  Säulen. 

Harnstoff-Silberoxyd  (61),  CON,H4-Ag.jO.  Durch  Lösen  von  Silberoxyd  in  Harnstoff 
cnMehcndi  ist  ein  An^gs  gallertartiger  Niederschlag. 

Harnstoff-Cbromoxyd  (6»).   Chromat,  (C0M,H4),,O','(Cr,0|), -|- SH,0.  hbn 

reibt  Chrorachlorid  mit  Harnstoff  zusammen,  sieht  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  uro.  OHvengrüne  Nadeln.  Die  freie  Base,  welche  alkalisch  rcagirt,  wird  durch  Alkohol 
aus  ihrer  wässrigen  Lösung  gefällt  Ciilorid,  (CON,H,),  Cr. ^Clg  +  611,0,  aus  dem  Chromat 
imtBIeicblorid  erhalten,  ist  in  Wasser  löslich.  DasPIatindoppclsalz,  (CON,HJj,Cr,(rtClJ, 
4-9H,0,  biMet  lange,  grtne,  seideglSniende  Nadeln.  Sulfat,  (CON,H4),,'Cr,(S04), 
+  10H,O,  aus  dem  Chlorid  und  schwefelsaurem  Sillier  dargestellt,  krystallisirt  in  kursen, 
dankelgrtinen  Pnsmen.    Nitrat,  (CON,H4)|,*Cr,(N03)f,,  bildet  lange,  dunkelgrttne  Prismen. 

Substitutionsprodukte  des  Harnstoffs.*) 

Hydroxylbarnstoff,  ^o]^h^^*    ^  Darstellung  (i)  desselben  wird  eine  auf 

—  10**  bis  15°  abgekühlte  Lösung  von  salpctersaurcm  Ilydroxylamin  in  absolutem  Alkohol  mit 

•)  i)  Dreslkr  u.  Stein.  Ann.  150,  pag.  242  ff.  2)  HoncES,  Ann.  182,  pag.  214.  3)  Wurtz, 
Ann.  80,  pag.  346  ff.  4)  Kischkr,  Ann.  215,  pag.  253  ff.  5)  Hofmann,  Ber.  14,  pag.  2734. 
6)  PKANcumoNT,  R.  liaT.  dum.  3,  pag.  216  ff.  7)  MiCHUR  u.  Esskrich,  Ber.  12,  pag.  1163. 
8)  LwcKAMV  J'  pr*  Cb.  31,  pag.  litt.  9)  E.  Fiscrkr,  Amt.  199,  pag.  294.  10)  Hauck  u.  Lm- 
nuciir,  Ana.  109,  pag.  105 ;  Nencki,  Ber.  9,  pag.  loi  t.  1 1)  Hopmamh,  Ber.  1,  pag.  601«  la)  Zotta, 
Ann.  179,  pag.  101.  i3)FiscHBB,Ann.  199,  png.  283  ff.  14)  FRANCHrMONT,Bcr.  i6,pnp:.  2674.  i5)VoL- 
HARD,  Ann.  119,  pag. 360.  16)  Fi«rHF,R,  Ann.  199,  pag.  312  ff.  17)  Hok.m.v.nn  Ttl  rl-  T862.  pag.  334. 
18)  WuRTZ,  Cbem.  Centralbl.  1862,  pag.  842.  19)  MicaLtR,  Ber.  S,  pag.  1ÖO5.  20}  W.m.i.ach. 
Aul  914,  pag.  275.  21)  SCHNUDEK,  J.  pr.  Cb.  22,  pag.  359.  22)  Andkbasck,  Ber.  16,  pag.  134. 
SS)  ROFMAinr,  Ber.  15,  pag.         34)  Bkauneb,  Ber.  12,  pag.  1874.    25)  Cusm,  Beb  12, 


Digitized  by  Goo^^Ie 


76 


HandwOrterboch  der  Chemie. 


einer  oonc.  vorigen  Lösung  von  eynsumm  Kalium  Tcnetit,  vom  autcescbiedcocn  Salpeter 
abfiltrirt,  durch  Zusatz  von  Aether  der  noch  gelöste  Salpeter  ausgeftllt,  und  der  beim  gdindcn 

Verdunsten  des  Aethers  zurückbleibende  IlydroxylharnstoflF  nus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Fr  hiklet  kleine  Nadeln,  welche  bei  128 — 130  schmelzen.  Reim  längeren 
Schmelzen  /.erfallt  er  in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Harnstoff.  Seine  l>csim!i 
reducirt  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  tmd  Kupferoxydsalze.  Er  verbindet  sich 
nicht  mit  Sauren.  Durch  Fällen  seiner  alkoholischen  I.osung  mit  alkoholischem 
Kali  entsteht  ein  hygroskopisches  Krystallpulver  (2).  Die  Lösung  desselben  in 
Wasser  gtebt  mit  essigsaurem  Blei  eioe  krystallinische  Doppelverbindang  (2). 

Harnstoffderivate  mit  einwerthigen  Kohlenwasserstoffradikalen. 

Einfach  substituirte  Harnstoffe  entstehen  durch  Umlagening  von 
cyansauren  Salzen  der  Ammoniumbasen  und  durch  Addition  von  Ammoniak  zu 
Cjransäureäthem,  z,  B. 

CONNHjCH,  «C0{^^"^^"», 

CONCH,4-NH,  =  CoJJ2f 

pag.  1338.   36)  Vfüvn,  Ann.  139»  pag.  327.  37)  Chydenius,  Jahrb.  1867,  pag.  497.  38)  Ca- 

HOL'Rs  u.  Hofmann,  Ann.  102,  pag.  399 — 300.   29)  Malv,  Chem.  CeotialbL  1869,  pag.  34a 

30)  Anureasch,  W.  Monatsh.  5.  pn^r.  34  ff.  r^i)  WlLc,  Ann.  52,  pag.  27.  32)  Simon,  Ann.  33, 
pajj.  258.  33)  Voi.HARn,  Ann.  119,  pa^'.  34S  ff.  34)  .S<  iukf,  Ann.  151,  pag.  1S6  ff.  35»)  Ja- 
COHSE.N,  Ann.  137,  pag.  246.  35  b;  I'i.n.m  R  u.  FucHs,  Bcr.  10,  pag.  1069  36a)  ScHU-F,  Ann.  189, 
pag.  157.  36  b)  BöTTWcn,  Ber.  10,  p.tg.  1923.  37)  Dcrs.,  Ber.  11,  pag.  1784.  38)  Pumn, 
Ber.  18.  pag.  1997.  39)  Grutbkr.  Scmtrrz  u.  Marsh,  Jahrb.  1868,  pag.  687.  40)  Zindi, 
Ann.  92,  pag.  405.  41)  BfRRTBNS,  J.  pr.  Ch.  17,  pag.  16.  42)  BehrDO),  Ann.  229,  pag.  29. 
43)  TnM>iA«T,  Jahrb.  1873,  P»ß-  747-  44)  Cikrmont,  Jahrb.  1874,  pag.  798;  Mkldola  und 
I  o.M.MAsi,  Jjlirb.  1874,  pag.  799.  45)  Baykr,  Ann.  130,  pag,  156  (f.  46)  HoFMANN,  Bcr.  14, 
pag.  2725.  47)  .ScHMmr,  J.  pr.  Ch,  5,  pag.  63.  48)  IIofmann,  Bcr.  15,  pag.  752  ff.  49)  MoLr 
DBNHAUUt»  Ann.  94,  pag.  too.  50)  Hopmann,  Ber.  t%  pag.  1409.  51}  Riniia  n.  Will,  Bcr.  18» 
pag.  3016.  53)  MuLDKR,  Ber.  t3,  pag.  46$.  $3)  PnNia  u.  Kum,  Bei.  11,  pag.  1489. 
54)  Bayf.r,  Bcr.  8,  pag.  612.  55)  Baumanm  u.  HorPE-SKYLKR,  Bcr.  7,  pag.  34.  56)  Rheisf-CK» 
Ann.  134,  pag.  222,  57)  Griess,  Ber.  2,  pag.  106.  58)  Wi.sucenus,  Ann.  165,  paf».  103. 
59)  Behrend,  Ann.  228,  pag.  i  u.  ff.  60)  Ders.,  Ann.  231,  pag.  248  u.  ff.  61)  Hei.ntz,  Ann.  169, 
pag.  130  u.  AT.  62)  Urech,  Bcr.  6,  pag.  11 13.  63)  Dcrs.,  Ann.  165,  pag.  99.  64)  Den., 
Ann.  164,  pag.  26^  u.  IL  6$)  MENScmmcm,  Ann.  153,  pag.  105.  66)  Hbkzog»  Ann.  136, 
pag.  278.  67)  NaraAVlR.  Ann.  137,  pag.  288.  68)  Fuchbr.  Ann.  31$,  pag. '386  11.  316. 
69)  Hni. ,  Bcr.  9,  paf^.  1090.  70)  Traitik  ,  Bcr.  15,  pnp.  21  it.  71'  S\tk'ow?:ki,  Bcr.  7, 
pafj.  119.  721  Hi  rri  RT,  Ber.  6,  pag.  1278.  73)  Mcnschütkin,  Ann.  178,  pag.  204  u.  IT. 
74)  I'iKK,  Her.  6,  pag.  1104.  75)  Conrad,  J.  pr.  Ch.  9,  pag.  301.  76)  Guauschi,  Ber.  10, 
pag.  1747.  77)  Groiavx,  Ann.  Ch.  et  phys.  (5)  11,  pag.  398  u.  ff.  78)  Guarskhi,  Ber.  9, 
pag.  143$.  79)  GwHAüX,  Ann.  Ch.  et  phys,  ($)  ti,  pag.  373,  398.  80)  Salkowski,  Bcr.  7, 
pag.  116.  81)  Hrdttz,  Ann.  133,  pag.  70.  82)  Liebio  u.  Wömlrr,  Ann.  59,  pag.  391. 
83)  RiCHARDSO.v,  Ann.  23,  pag.  138.  S4)  Wm  i.m  u.  Wischin,  Ann.  147,  pag.  155.  85)  Hi-ASl« 
wetz  u.  GRArawsKY.  Ann.  134,  pag.  116.  S6)  Sayt7KFV.  Ann.  135,  pag.  230.  87)  WuM, 
Ann.  192,  pag.  244.  88)  Amato,  Jahresber.  1S73,  pag.  749.  89)  Cahours,  Jahresbcr.  1874, 
pag.  834.  90)  HoncANM,  Bcr.  4,  pag.  368  ff.  91)  Bayer,  Ann.  114,  pag.  156  ff.  92)  Wbdb- 
MANN,  Ann.  68,  pag.  334.  93)  HurriRT  n.  DootBL,  Ber.  4,  pag.  47$.  94)  Bavmamn,  Ber.  8, 
pag.  708.  9$)  FiNCKH,  Ann.  124,  pag.  33t  n.  ff.  96)  Wami,  Ber.  lo,  pag.  1743.  97)  Herzig. 
Monatsh.  2,  pnfj.  410.  98)  T.tEBlG  u.  Wojn  FR,  Ann.  pajj.  206.  99)  Herzig,  Monatsh.  2, 
pag.  398.  100)  .Schmidt,  J.  pr.  Ch.  5,  \):\^.  35  u.  fT.  loi)  Leeos,  Ber.  15,  pag.  1160. 
loa)  Schiff,  Bcr.  15,  pag.  1393.  103)  Seujel,  J.  pr.  Ch.  32,  pag.  273.  104)  Savtzeff, 
Ann.  13$,  pag.  339.  to$)  Schöhe,  J.  pr.  Cb.  31,  pag.  251.  106)  PtrrscK  «.  Salomon,  J.  pr. 
Ch.  7,  pag.  477- 
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Zweifach  substituirte  Harnstoffe.  Die  symmetrischen  entstehen  durch 
Einwirkung  von  Wasser  oder  von  substituirten  Ammoniaken  auf  Cyansäure> 
lüher,  s.  B. 

2(CONCH,) -t-  H,0  =  CO,     C  O JJ 

CONCH,  +  NH,CH,  =  CoJJJJ^hJ. 

Die  un^mmetrisdien  werden  durch  Zusammenbringen  von  Cyansäure  mit 
secundären  Basen  und  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  disubstitutrte  Harn* 
Stoffchloride  (aus  secundären  Basen  und  Cblorkohlenoxyd  entstehend)  gebildet: 

C0NH-f-NH(CH3),  =C0ji[^^"'\ 
COa,  H-  NH,(CH,),  «  CO^i^^"»^»  H-  HCl, 

COc/^"»^ä  ^NH,  =C0jJ^^"»^»  H-  HCl. 

Dreifach  substttuirte  Harnstoffe  entstehen  durch  Addition  von  secun- 
dlien  Basen  au  Cyansäurefithem  und  durch  Einwirkung  von  primären  Basen  auf 
Hamstoffchloride,  z»  B. 

CONCH,  H-  NH(CH,),  =  CO  Jj^^j»^». 

3 

Vierfach  substituirte  Harnstoffe  werden  durch  Erhitsen  von  Chlor- 
kohlenoxyd mit  secundären  Basen  dargestdlt,  z.  B. 

COCl,  H-  2NH(CH.,\,  -  C0jlj|^}]»j»  4-  'iHCl. 

Die  substituirten  Harnstoffe  sind  mit  Ausnahme  der  Tetrasubstitutionspro- 
dukte fest  und  krystallinisch.  Beim  Kochen  mit  Kalil.iuije  zerfallen  sie  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak,  resp.  substituirtes  Ammoniak.  Die  einfach  und 
zweifach  substituirten  verbinden  sich  mit  Säuren.  Symmetrische  Disubstitutions» 
Produkte  geben  mit  salpetriger  Säure  Nitrosokörper. 

Methylharnstoff,  CO^|^^^*.  Zuerst  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 

(3)auf  Methylcarbimid  dargestellt,  entsteht  femer  neben  Dimethylalloxan  (4)  durch 
Oxydation  von  Cafiein  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure: 

CgH,  „N, O,  -I-  20     2H,0  =  C«H.N,0,  -H  CH3NHCONH, 

CalTcin 

neben  Methyloxaminsäure  durch  Oxydation  von  CafTolin  mit  Ferricyankalium : 

CjHjN.O,  4-  O  4-  HjO  =  NH3CHCOCOOH  4-  CH5NHCUNH, 
Caffoiro 

neben  Methylalloxan  durch  Oxydation  von  Theobromin,  neben  Mesoxalsäure  und 
Methylamin  beim  Behandeln  von  Caffursäure,  CßHjNjO^,  mit  basisch  essigsaurem 
Blei,  und  durch  Reduction  von  Caflfolit^  mit  Jodwasserstoflfsäure.  Methylacctyl- 
hamstoff  (5)  liefert  ihn  beim  Kochen  mit  conc  cntrirtcr  Salzsäure.  Er  krystallisirt 
in  farblosen,  bei  102°  schmelzenden  Trismen,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich. 
Das  Nilrat,  CHjNHCONHj-NOjH,  bildet  bei  126—128"  schtnckeode  Kiystalle. 

NHCH 

Dimethylharnstoff.  1.  ^^j^hChI'  aus  Methylamin  (3)  und  Methylcarb- 
imid dargestellt,  schmiht  bei  99'5''  und  siedet  bei  268—373°. 
Dm  Nittst  (6)  Ist  snflieadich. 
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9.  COj^jj^  aus  Kaliumcyanat  (6)  und  schwefelsaurem  Dimethylamin  er- 
halten, krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  zarlen,  sü&sschmeckenden 
Krystallen,  welche  bei  180^  schmelzen. 

Das  Nitrat  tchmiht  bei  101*. 

NfCH  ) 

Trimethylharnstoff  (6),  COj^|^^^'*,  aus  Dimethylamin  und  Methylcarb- 

3 

imid  dargestellt,  bildet  bei  Töd"  schmelzende  Kiystalle.  Siedep.  232*5*^  (cocr.) 
bei  7G4'5  Millim. 

Tetramethylharnstotf  (7),  CO^^^^^j^^  wtni  durch  fiinleiteo  von  Chlor- 

kohlenoacyd  in   eine  Benxollösung  von  Dimethylamin  gebildet  Wasserklare 

Flüssigkeit,  welche  unter  766  Millim.  Druck  bei  177*5**  siedet  Spec.  Gew. «0*972 
bei  lö*'.   In  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Aethylharnstoff  (8),  COjJ^^^«"»,  bildet  monokKne,  bei  93**  schmekende 

Prismen.  Spec.  Gew.  =  1213  bei  18°.  Zerfliesslich.  In  Wasser,  Alkohol, 
Chlorofonn,  siedendem  Benzol  und  SchwefelkohlenstofT  leicht  loülich,  unlöslich 
in  Aether.  Beim  Erhitzen  entsteht  neben  Ammoniak  und  Aethylaroin  Cyansäiue- 
dittthylflther. 

Qneckstlber»als  (C,HfN,0),Hg.   In  kalMn  Wasser  fast  müttdicbe  Nadda. 

Salpetcrsaurcs  Salr,  C^H.N.O  NO^jH.    Schmilzt  unter  CO" 
Oxalsaurcs  SaU.  2(C,H,NaO)' C,H,0^,  bildet  Tafeln. 

Aethylsemicarbasid  (9),  ^O^^^  ^  )ltH  '  ^  cjranaamem  Kali  und  aabaaniem 

Acthylhydraiin  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  bei  105 — 106*  schmelzenden  BlSttdiea.  In 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  und  conccntriiteD  Alkalien  schwcr  lOsUch.  Redncirt  in 
der  Wttrroe  Quecksilber-  und  Kupfcroxydlösungcn. 

N  H  C  H 

Sym.  Difithylharnstoff»  C0^||^^^\  durch  Einwirkung  von  Wasser  oder 

Ammoniak  auf  CyansaureAthyläther  (3),  durch  Destillation  von  Tiifithylbiuret 
(10)  und  durch  Entschweflung  von  Diäthylsulfohamstoff  (11)  dargestellt,  bildet 
Prismen,  deren  Schmelzpunkt  (3)  zu  106— 107**  und  112*5*'  angegeben  wird.  Siede- 
punkt 263".    Spec  Gew.  =  1*0415.    In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 

löslich. 

Das  Salpetersäure  Salz,  C^Hj,N,0'NO|H,  bildet  tcrflicsslicbe  Prismen. 

N HC  H 

Nitrosodiäthylharnstoff  (i2f  13),  C^i^^^^o^q^h  >  durch  Einwirkung  von 

salpetriger  Säure  auf  eine  ätherische  LOsung  des  Hamstofl&  daigeslellt,  ist  ein 
Oel,  welches  bei  Wintertemperatur  helle,  gegen  5**  schmelzende  Tafeln  ab« 
scheidet   Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  er  in 

NHC  H 

Diäthylsemicarbazid  (13),  ^  ,  umgewandelt,  welches  eine 

schwierig  kr}'stallisirende,  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Masse  bildet. 
Keducirl  FEHLiNu  sche  Lösung  in  der  Wärme,  und  wird  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure in  Kolilensäure,  Aethylamin  vitid  Aethylhydrazin  zerlegt. 

Das  salzsaure  Salz,  CjH,,NjO  HCl,  kryalallisirt  in  leinen,  weissen  Nadeln. 
Das  Platindoppelsalz  (C^H,  jN,o  nci)jPtCl^,  ist  in  Alkohol  schwer  löslich. 

As.  Diathylharnstoff  (14,  15),  CO j^^'^"*^*,  aus  Diäthylamin  und  cyan- 

saurem  Kali  entstehend,  bildet  bei  70^  sdimelzende  KrysUUe,  welche  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich  sind. 
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Diätbylsemicarbazid  (i6),  CO'^^V'^CjH»;,  entsteht  aus  salzsaurem 

Diäthylhydrazin  und  cyansaurem  Kali,  und  krystallisirt  in  langen,  weissen,  bei 
149^  sdimelzenden  Prismen.  In  heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether 
und  concentrirten  Alkalien  fast  unlöslich.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz  bildet 
feine,  gelbe  Nadeln,  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich.  Durch  sal- 
petrige Säure  wird  das  Diäthylsemicarbazid  in 

^C^Ha),  übergeführt, 

welches  goldgelUrbte,  sich  sehr  bald  zersetzende  Blättchen  bildet  In  Wasser 
ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Triäthylharnstoff  (17,  i8),  ^0^11^^  j|  1  entsteht  durch  Vereinigung  von 

Diäthylamin  und  Cyansäureäthyläther,  und  bildet  bei  schmelzende  Krystalle. 
Der  Siedepunkt  wird  zu  223°  und  235"  angegeben.    Leicht  in  Wasser,  Alkohol 

und  Aether  löslich. 

Tetraethylharnstoff,  ^^N^c'^H'^jj  »    entsteht   durch    Einwirkung  von 

Chlorkohlenoxyd  (19)  auf  Diäthylharnstoff  und  von  Diäthylamin  auf  Diäthyl- 

carbaminsäuiechlorid  (20),  CO^/^»"*^».   Er  bildet  eine  bei  206"  (210— 2I5'0 

siedende,  nach  Pfefterniün^  riechende  Flüssigkeit,  in  Wasser  unlüsHch.  Aus 
seiner  Lösung  in  Säuren  durch  Alkalien  ßillbar. 

Methyläthylharnstoff,  CO^^q^[|  ,  aus  Methylamin  und  Cyansäureäthyl- 
äther dargestellt,  bildet  bei  52—53°  schmelzende  Krystalle.  Siedep.  26G-268* 
Der  aus  Methylcarbaminsäureäther  und  Aethylamin  entstehende  Methyläthylliarn- 
stoff  soll  Yers<  hieden  (?)  sein  von  dem  aus  Aethylcarbaminsäureäther  und  Methyl- 
amin gebildeten  Hamstofif  (21). 

Dibrompropylharnstoff  (2a),  co^i|J^^*^^^^^^*^^,  entsteht  durch 

Addition  von  Brom  zu  Allylhamstoff  und  krystallisirt  in  Blättchen  oder  flachen 
Nadeln,  welche  bei  109**  schmelzen.  In  warmem  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in 
kaltem  Wasser  und  Chloroform  schwer,  in  Aether  leicht  löslich.  Beim  Kochen 
mit  Wuser  wird  er  in  bromwasserstoflsauren  Brompropylharnstoir  umgesetzt 

N  H  fC  H  ) 

Diisüpropyl  luu  ustoff  (23),  ^ ^  f^j  j-j^^^H^j»  ßromisobuttersäureauiid 

und  kohlensaurem  Natron  erhalten,  l>ildet  bei  192**  schmelzende  Nadeln.  In 
Alkohol  löslich,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich. 

Isobutylpseudobutylharnstoff  (24),  CO^JJcH  c'h(CH  )  '  ^^^^^ 
AUS  tertiärem  Butylcyanat  und  Isobutylamin.   Schmilst  bei  163*^. 

Dipseudobutylliarnstoil   (24),         nh[^[^H^|''  schmilzt  bei  242  . 

Amylharnstoff:  1.  CO^^^^"»^"»^"^^"«)«  (25),  aus  Isoamylcyanat 

und  Ammoniak  erhalten,  bildet  strahlige,  bei  «9—01"  schmelzende  Krystalle. 
2.  COjJ^^^^^»)»^»*^&  (26},  krystallisirt  in  Nadeln.  Schrap,  161".  1  Thl.  löst 
sich  in  79*3  Thln.  Wasser  von  27^ 
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Diamylharnstoff:  1.  Cojjg^^a^^»^^^^}^^)«  (25).  Nadelfönnige 
Krystalle,  welche  bei  d7--39^  schmelzeD.  Siedep.  STO**.  Giebt.ein  kiystallinisches 

Nitrat.    2.  Coj^u^.^^ualf^«^''  (26),  krystallisirt  m  glänzenden  Nadeln. 

T,i.mylh.rn,toff  (.5),  <^0^&,ci^,cS^ilHl]',- 
Flassigkeit,  welche  bei  260*^  siedet 

Tetramylharnstoff  (25),  CONg[CHjCHjCH(CH,),]4,  entsteht  aus  Chlor- 
kohlensfimeäthyläther  und  Diamylamtn  tind  bildet  ein  dickflüssiges,  unangenehm 
riechendes  Oel.   Schmp.  240— 241  ^ 

Hexylharnstoff  (27),  CO JJ[J^"(^"3)CH,CHjCH,^    ko'stallisirt  in 

feinen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  127^  schmelzen. 

Allylharnstoff,  CO^,J|  »       entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammomak 

auf  Cyrinsäurcallyläther  (28),  aus  cyansnurcm  Kali  und  schwefelsaurem  Allylamin 
(30),  durch  Entschweflung  von  Allylthioliarnsloff  oder  Allylthioparabansäure  (29) 
mit  salpetersaurem  Silber.  Kr  bildet  dünne  Nadeln,  welche  bei  85^  schmelzen. 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aethcr  und  Chloroform  last  unlöslich. 
Pn>-  Salpetersäure  Salt,  C^II^NjO'HNOj,  bildet  durch  Wasser  scrsettliche  Nadeln. 

Diallylharnstoff,  Sinapoiin,  Derselbe  entsteht  durch  £r- 

wärmen  von  Cyansäureallylätber  (28)  mit  Wasser  und  daher  auch  beim  Kochen 
von  Senföl  mit  Baryt  (31)  oder  Bleioxyd  (33),  wobei  sunächst  die  Entstehung 
desselben  Aethers  anzunehmen  ist.    CSNCsH«  +  Fb  O  »  PbS  H-  CONC,H(. 

Glänzende  Krystallblättcben,  welche  bei  100**  schmelzen.  In  heissem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Mit  trockener  Salzsäure  bildet  der  Harn- 
stoff eine  durch  Wasser  zersetzbare  Verbindung. 

Harnstoffderivate  mitzweiwerthigen  Kohlenwasserstoffradikalen. 

Aethylenharnstoff  (33),  CjH^^^^.Q^^^,  aus  cyansaurem  Silber  und 

salzsaurem  Aethylendiamin  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen,  welche 
bei  192"  schmelzen,  l.eirht  löblich  in  Wasser  und  .Alkohol,  unlöslich  in  .Aether, 
Kr  liefert  mit  Säuren  keine  Salze,  giebt  jedoch  mit  Platin  und  Goldchlorid  Doppel- 
saUc. 

Plati  nvcrbindung,  (C^Hi^N^O,«  HG)|PtCl4,kryst&Uisirt  in  dunkelorangegelben,  quadra- 
tischen Prismen. 

Gold  Verbindung,  C^HioN^O^IICl'AttCli.  bildet  goldfdbe  Schuppen. 

a-Diäthyläthylenharnstoff  (33),  C|H4^j^*^*^QQ^^|,  ausbromwasser- 

stoffsaurem  Aethylendiäthylamin  und  cyansaurem  Silber  erhalten,  krystallisirt  in 
farblosen,  abgeplatteten  Nadeln,  welche  bei  124^  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Giebt  ein  Platindoppelsalz. 

p-Diäthyläthylenharnstoff  (33),  C,H^  JJ^^q^t^^^^^S  aus  Aethylen* 

diamin  und  Cyansäureäthylätber  erhalten,  bildet  kleine,  verfilzte,  bei  201  *  schmel- 
zende Nadeln.    Bildet  kein  riatindoppclsalz. 

Brompropylenharnstoff  (30),  CO^i^^CtH^Br,  wird  aus  seinem  Brom* 
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hydrai,  dessea  EiUsteliun^  bei  lirompropylliarastoff  erwaiiiii  wurde,  durcli  Kali 
abgeschieden  und  krystallisirt  in  seideglän^enden,  bei  120^  schmelzenden  Nadeln. 
In  kaftem  WasMr  schwer«  leicht  in  hdtseni  Wasser,  Alkoho],  Beiuol  und  Chloro- 
form löslich»  ttnlöslich  in  Aether.  Er  bildet  leicht  Salse. 

Smlisaqres  Sals,  C|H,BrN,0*HCl,  fayttalUnit  in  teide^lnsenden,  b«i  148"  Mihuiel- 
xcoden  Nadeln. 

Platindoppclsalz,  (C JTjBrNjO-HCl),PtCI<.    Orangegelbe  Blättchen, 
ßromwasserstoffsaures  Salz,  C^HjBrNyO 'HBr,  kTystallisirt  in  grossen,  rbombUchcn 

Säulen.    Schtnp.  158°. 

Harnstoffderivate  der  Aldehyde  entstehen  unter  Wassei austritt  durch 
Vereinigung  von  einem  oder  mehreren  Mol.  Harnstoff  mit  einem  oder  mehreren 
Mol.  eines  Aldehydes.  Indifferente  Körper.  Durch  Erwärmen  mit  Sauren  zer* 
biten  dieselben  in  ihre  Componenten.  Die  PolyixrtiEde  sind  mdst  amorphe 
Substanzen. 

Aethy  Ilde  Ii  Ii  arn  Stoff,   CO.^^Tpj^CH    CH3,  bildet  sich  bcun  lungeren 

Stehen  einer  Tösunfr  vnn  Hrtrnstoft"  in  Alkohol,  welcher  mit  dem  gleichen  Vol. 
Acelaidehyd  versetzt  ist.  Kieme  weisse  Nadeln,  welclie  bei  154°  schmelzen  und 
sich  bei  1G0°  zersetzen.  Beim  stärkeren  Erhitzen  wird  unter  Ammoniakent- 
wickluiig  Oxytrialdin  und  Ammelid  (?)  gebildet.  Durch  Behandlung  von  Harn- 
stoff mit  Dichloraldehyd  entsteht  der  entsprechende  Dichloräthylidenharn- 
Stoff,  welcher  weisse  Nadeln  bildet 

Chi oralhai  nsto  ff.  Chloral  liefert  mit  Harnstoff  zwei  Vcrbindiingcn,  welche 
ohne  Wasseraustritt  entstehen.   Bei  Ueberschuss  von  Harnstoff  entsteht 

CO(NH,),  CC1,C0H,  Schuppen  oder  rhombische  Kiystalle,  welche  bei 
ISO*  nnter  Zersetzung  schmelsen.  Bei  Ueberschuss  von  Chloral  entsteht 

CO(NHt)|*(Ca,COH)|,  bei  190^  schmelzende  Tafeln.  Beide  Verbindungen 
weiden  durch  AHcalien  zersetzt  Durdi  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Chloral- 
qranhydrat  (35  b)  ist  eine  Verbindung  CgHgQ^NiO  dargestellt  worden,  welche  ein 
Guanidinderivat  zu  sein  scheint. 

Oenanthoureide  (34).  Durch  Einwirkung  von  Oenanthol  auf  Harnstoff  sind 
vier  Oenanthoureide  dargestellt  worden. 

Oen  anthodiureid,  (CON.  H.,"),^-!?,  ^ .  kryr  tal Iisirt  in  kleinen,  weissen 
Nadeln,  welche  bei  1G6°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Diönanthotriureid,  (C0N,Hj)j-(CjHj4),,  weisses  Krystallpulver,  bei 
162°  unter  Zersetzung  schmelzend. 

Tr lu nantho tetraureid  und  Pentouanthohexureid  sind  amorphe,  unter 
Zersetzung  schmelzende  Körper. 

Acroleln  und  Harnstoff.  Durch  Einwiikung  von  Acrolein  auf  eine 
alkoholische  Lösung  von  Harnstoff  entsteht  Acroleinhamstoff  (101),  CO(NH)s' 
C1H4,  ein  weisses,  amorphes  Pulver.  Bei  Anwendung  von  wässerigem  Hanistoft 
wild  kiystaUinisches  Aciyldiureld  (xoa),  (CON)H3)j'C,H4,  erhalten. 

Acetylenharn Stoff,  C,H,(CONtH,)a,  entsteht  durch  Einwiikung  von 
Harnstoff  auf  Glyoxal  (56  a) 
COH 

COH  =  C.H,(CON,H,),  -h  2H,0. 

und  durdi  Etfaitzen  von  Trichlormilchstfure  (38)  mit  Harnstoff  und  Wasser.  Je  nach 
der  Datstellung  wiid  der  Acetylenhamstofi  in  einer  gelben  oder  weissen  Modi- 
fikation erhalten.  Wud  eine  Lösung  von  1  Thl.  Glyoxal  und  2  Thln.  Hamstoft 

V.  6 
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tu  3  Tbln.  Wasser  mit  tini^n  Tropftn  coocentrirter  Salzsäure  versetzt^  so  sdieiden 
sich  weisse  (36  a)  Krystalle  ab,  während  die  Mutterlauge  gelbe  (37)  liefert  Beim 
Erwärmen  einer  Lösung  von  Glyoxal  und  Harnstoff  mit  Blausäure  (36b)  werden 
ebenfolls  zuerst  weisse,  dann  aus  der  Mutterlauge  gelbe  Nadeln  abgeschieden. 
Erhitzt  man  dag^en  Harnstoff  mit  Glyoxal  auf  100°,  so  bleibt  beim  Behandeln 
des  Produktes  mit  Wasser  nur  die  gelbe  Modifikation  (36  a)  zurück. 

Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  die  gelbe  in  die  weisse  Modi- 
fikation (37)  umgewandelt. 

Der  weisse  Acetylcnharnstoft  C36a)  krystallistrt  in  langen  Nadeln.  In  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  er  wenig  löslich.  8  Thl.  sind  in  lOOü  Thln. 
Wasser  von  16"'  löslich.  Viel  leichter  löst  er  sich  in  kochendem  Wasser.  Durch  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd  entsteht  in  der  wässerigen  Losung  ein  weisser  Niederschlag. 

Harnstoffderivate  einbasischer  Säuren. 

Die  Monosubstitutionsprodukte  entstehen  allgemein  durch  Einwirkung  von 
Säurcchioridcn  oder  Säureanhydriden  auf  }Iarnstofl"  oder  Alkylharnstoffe. 

CH.COa  +  CoUJJl     COnhJ^°*^"'  +  HCl. 

CH.COCl  +  C0{}g|^"'  =  CoJJfJ^g'cH.  +  HCl. 
Die  letzteren  Verbindungen  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  1  Mol. 
Brom  auf  2  Mol.  eines  Sänreamids  bei  Gegenwart  von  Alkalien.  Es  wird  bei 
dieser  Reaction  zuerst  ein  Bromsäureamid  gebildet,  welches  sich  dann  mit  dem 
zweiten  Mol.  Säureamid  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstofi  tu  einem  sab- 
stituirten  Harnstoff  vereinigt  z.  B. 

CH3CONHJ  H-  2Br  =  CH,CONHBr  h-  HBr, 

CH,COMHBr  -H  CH,CONH,  -H  NaOH ^  H,0     NaBr  h-  CO^^qq^u^- 

Hamstoffderivate  mit  mehreren  Säureiadikalen  lassen  sich  durch  Einwirkung 
von  Chlorkohlenoxyd  auf  Säureamide  darstellen  s.  B. 

COCl,     2CH3CONH,  =  Coj^'"^,Q^|]»  4-  2HC1. 

Die  Abkömmhnge  des  Harnstoffes  mit  Säureradikalen  bilden  kerne  Sake. 
Sie  sind  meist  fest  und  nicht  unzersct/.t  fluchtig. 

NHCOH 

Formylharn Stoff  (39),  CO^^^  1  entsteht  beimKodien  ¥on  Ameisen- 
säurehydrat mit  Harnstoff  und  bildet  kleine,  bei  159*^  schmekende  Kiyatalle. 
In  Wasser  leicht,  jedoch  unter  baldiger  Zersetzung  löslich,  schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  in  hdssem  Alkohol.  ZerßUlt  beim  Erhitzen  in  Ammoniak,  Blau- 
säure und  Cyanursäure. 

Acetylh  arn Stoff,  CO^s^r^^  '  •  Derselbe  enteteht  durch  Einwirkung 

von  Acctylchlorid  (40)  auf  Harnstoff,  durch  Behandlung  von  Kupfercyanamid  (42) 
mit  Acetylchlorid, 

CNNHCu(OH)-^2CH5COCI-hH,0  =  CoJJ^^^^*^"h-CuC1^-+-CH,COOH 

und  durch  Oxydation  von  Methyluracil  (42)  mit  Kaliumpermanganat, 

NHroPH  CÜüH 
5   8   2  2  a  COOH 

Er  krystillisirt  in  Nadeln,  welche  bei  214°  schmelzen.  In  Wasser  und 
kaltem  Alkt^ol  schwer  löslich,  leichter  in  hdasem  Alkohol. 
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Chloracetylharnstoff  (43V  C0^|^^^^^*^^    Feine  Nadeln,  welche 

bei  160°  unter  Zersetzuf^  sublimiren.  Unlöslich  in  kaltem t  wenig  löslich  in 
heissem  Wasser,  leichter  in  heifisem  Alkohol. 

Trichloracetylharnstorf  (44),  CoJ}JJ^^'^^»,  krystallisirt  aus  Alkohol 

in  seideglänzenden  Nadeln  oder  Blätlchen,  welche  bei  löO  unter  partieller  Zer- 
setzung sdiindten.   Unlöslich  in  kaltem  Wauer,  sdiwer  löslich  in  kochendem. 

NHCOCH  Br 

Bromacetylharnstoff  (45),  COj^jj  •    ,  entsteht  aus  Bromacetyl- 

bromid  und  Harnstoff.  Fr  kr>'stallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln.  In 
k?.Ucm  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  jedoch  unter  Zersetzung  löslich. 
Alkalien  zersetzen  ihn  leicht.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  wird  er  in  Digly» 
colsäureamid  oder  in  Hydantoin  übergeführt. 

Tribromacetylharnstoff  (45),  CO^^^^^^^^»,  bUdet  sich  bei  der  Ein- 

«itkung  yon  Baiytwasser  auf  Dibrombarbitursfture  oder  beim  Stehen  ihrer 
«Masiigai  Lösung  mit  Brom: 

C^HjNjO.Br,  +  H,0  ^-  2Br  =  CoJJ^^^^^'»  4-  CO,  H-  HBr. 

Er  krystallisirt  in  Nadeln,  welche  bei  148°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  leichter  löslich,  in  Alkohol  leicht  iöälich.  Beim  Kochen  mit 
Wasser,  noch  leichter  mit  Alkalien,  >idrd  er  unter  Wasscraufbahme  in  Harnstoff, 
Kohlensäure  und  Bromofonn  xersetat  Durch  Ammoniak  wird  Biuret  und  Bromo* 
fonn  gebildet. 

NH  CO  CH 

Methylacetylharnstoff  (46),  CO^^jj^^^  Der  Harnstoff  entsteht 

durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  und  Kalilauge  auf  2  Mol.  Acetamid  oder 
durch  P3r\värmen  im  lckularer  Men-t  n  Bromacetamid  und  Acetamid  mit  Natronlauge. 

Zur  Darstellung  werden  10  Thlc.  Ac^tamiU  (nicht  Uber  100  Grm.)  in  13'Ö  Thla.  Brom 
gelöst  Zo  der  in  kaltem  Wasser  stehendeik  Lfisung  wird  in  Udnea  VotSoaen  etoe  lOpioc. 
NalioQ-  oder  Kalflai^  gesetit,  bis  sie  eine  gelbe  Faibe  angenommeii  hat.  Man  erwSnnt  jetst 
die  Flttiaigkeit  auf  dem  Wnsserb.nlc  und  Sitzt  solange  Alkali  hinzu,  bis  die  vieder  gelb  ge* 
wordene  Lösung  sich  beim  Stehen  nicht  mehr  röthet.  Die  f.irblosc  I-ösunj;  wird,  wenn  nttthig, 
auf  dem  Wa<iserbadc  vcrduasUt,  und  die  aiugescbiedenen  Kiystalle  zur  Reinigung  nochmals  in 
siedendem  Wasser  gelöst. 

Die  Verbindung  bildet  grosse,  monokline  Prismen,  welche  bei  1S0°  schmelzen. 
ht  kaltem  Waiser  mässig,  in  hdswm  ohne  Zosetsuag  leidilicb  löslich;  hi 
Alkohol  und  Aedier  weniger  löslich.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  oder 
behn  Kochen  mit  Alkalien  entstehen  Kohlenstture,  Estigtaure,  Ammoniak  und 
Methylamin.  Bei  der  trockenen  Destillation  entstehen  im  Wesentlichen  Acet- 
amid, M^ylacetamid,  Methylcymal^  Dimethylcyanursäure  und  Trimethj^cyanunit 
Conc  Schwefelsäure  liefert  Kohlensäure,  Essigsäure,  Methylamin  und  Meth.indi- 
BulibsXare.  Durch  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  oder  Salpetersäure  entsteht  Essige 
siure  und  Methylhamstofil 

Aethylacetylharnstoff  (8),  Coj||f^^^^*,  aus  Aethyihamstoff  und 

Chlorace^t  entstehend,  krystallisirt  aus  Aether  in  dicken,  bei  ISO**  schmelzenden 
Säulen. 

N  HCOCH 

Diacetylharnstoff,  CO  j^j^^^-q^^j^',  entsteht  neben  Methylchlorid,  Aceto« 

nitril,  Kohlensäure  u.  s.  w.  durch  Erhitzen  von  Acetamid  mit  Chlorkoblenoxyd. 

6« 
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Er  kiystallisut  am  hetssem  Alkohol  in  nadelförmigen  Kiystallen.  Wenig  in 
kaltem,  leichter  in  heiaeni  Wasser  und  Alkohol  löslich 

Aethylpropionylharnstoff  (48),  CO^^^^^'^^^  krystallisiit  in  feinen, 

bei  100°  schmelzenden  Nadeln.    In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich. 

Butyrylharnstoff,  CO^^^^«^^^^.  Bei  m"*  schmelzende  Blättchen. 

*  MHfC  H 

Isopropylisobutyrylharnstoft   (48),    COjjjjq  jj  '    ,  krystaüisirt  aus 

verdünntem  Alkohol  in  Tafeln.    Schmp.  86°. 

Propylbutyrylharnstoff  (48),  <^O^^q*^^^K   Farblose  Blattchen,  in 

Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  UMich.   Schmp.  99^ 

NHfC  H 

Ibovalerylharnstüff  (49),  ^^^jji  *  *  #  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Nadeln,  welche  bei  191°  schmelzen. 

Isobutylvalerylharnstoff  (4S),   C0^^^^>^^,  bUdet  farblose,  adaa- 

^llnsende,  flache  Naddn  vom  Schmp.  102^  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nnd 
Aether  leicht  löslich. 

Amylnormalcaproylharnstoff  (4S),  CO^^^^^«^^^^.   Farblose,  fett- 

artig  anzuftihlende  Biattchen,  welche  bei  97°  schmelzen,  in  Wasser  unlöslich, 
löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Isoamylnormalcaproylharnstoff  (48),  CoJJ^Q*^**^^,  von  dem  vorigen 

nur  durch  den  Schmp.,  verschieden. 

Hexylönanihylharnstoff  (48),  CO^^j^J^^^^^.  Perlmutteiglünxende 

Blätter  von  fettartiger  Beschaffenheit  Schmp.  97**.  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol 
schwierig  löslich. 

Heptyloctylharnstoff  (48,  50),  CO  ^^j^^'^^^^l  Fettglänzende  Blätt- 
chen  vom  Schmp.  101—102**. 

Uctylnonoxylharnstoff  (48),  ^^jJnc'g^H//^^'    Schmp.  97°. 

Nonyldecoxylharnstoff  (48),  CO^'^[y»j|"»»^^.  Weisse,  fettglänxende 
bei  101*^  schmelzende  Blättchen. 

Tridecylmyristylharnstoff(5i),Co5J^^*^"^l  Schön krystallisir ende 
Substanz,  welche  bei  103°  schmilzt.   In  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  Aether. 

Septdecylstearylharnstoff  (48),  C0^[[^^*'^''^^.  PerhnuttetgUnaetide 

Blättchen,  welche  bei  1 18^  schmelzen.  Selbst  in  siedendem  Alkohol  schwer  löstich. 

Cyanacetylharnstoff  (52),  CO^^^^^'^*^^,  aus  Cyanacetylchlorid 
und  Harnstoff  entstehend,  ist  krystall  inisch  lind  schnnil/t  bei  200~-210°  unter 
Zersct7,ung.  Wenig  in  Alkohol  und  Wasser  löslicli.  Aus  Cyanacetyl  und  Dimethyl- 
harnstoff  entsteht  der  ebenfalls  krystallinische  Cyanacetyidimethylhamstoff, 

Chlorcrotonylharn8toff(53),Co{J^(^*^»^^^^,ausButylchloimlcyanhydrat 

und  Harnstoff  dargestellt,  schmiut  bei  216°  unter  Zersetzung. 
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HarnstoffderiTate  der  Oxyiäuren. 

^NH— CH, 

Glycolyiharnstoff,  Hydantoin  (45,  54),  CO     ,       I     ,  wurde  zuerst 

^KH  —  CO 

durch  Einwirkung  von  concentrirter  Jodwasseistofisäiure  auf  AUantom  und  Alioxaih 
säure  bei  lOO*"  daigesiellt. 

NH  /NH-  CH3 

C^KHCOCOCO.H ^       =  CO CO.  ^  H,0  ^  2J. 

Alloxansäure. 

Entstellt  aoiseidein  durch  Eiliitzen  von  Bromaoetjrlhanistoff  mit  tiber- 
schflssigero  alkoholischem  Ammoniak  auf  100^ 

NH  ^NH-CH, 

Er  bildet  £ublose,  undeutlich  ausgebildete  Kiystalle»  ivelche  bei  S16°  schmel- 
zen. In  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  heissem  leicht  löslich.  Hydantoin- 
silber,  C|H|N,OgAg  -4-  H,0,  aus  Hydantobi  mit  salpetenaurem  SUber  und  Am- 
moniak entstehend,  bildet  ein  weisses  Pulver.  Beim  Kochen  mit  Baiytwasser 
geht  das  Hydantoin  unter  Wasseraufnahme  in 

Hydantofn Säure,  COj^g^  *         ,  über.  Dieselbe  entsteht  ausserdem 

durch  Kochen  von  Allantoin  (45)  und  Glycoluril  (56)  mit  Barytwasser,  im  ersten 

Falle  neben  Oxalsäure,  im  zweiten  neben  Hamstoft. 

SC^H^N^O,  4-  7H,0  =  C,HeN,0,  -h  6NH,  -\-  3CO,  +  CaH^O, 
AUantoYn, 

C.HjN^O,  +  2H,0  =  C.H«N,0|  H- CO(NH,), 

Glycoluril. 

Femer  durch  Kochen  einer  Lösung  von  Glycocoli  und  Harnstoff  mit  Barytwasser 
(55),  durch  £rhitzen  von  Glycocoli  mit  überschüssigem  Harnstoff  auf  120 — 126° 
CQ^NH,     C  H,N  H,  NH  -  CHjCOOH  „ 

und  dnrdi  Einwirkung  von  qransaurem  Kalium  auf  schwefelsaures  Glfcocoll: 

CNOH +  -CO^ä«'^«'^»'". 

COOK 

Die  Hydantolnsäure  kiystallisirt  in  grossen,  rhombischen  Prismen  (66).  In 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  aemlich  schwer  lösUch,  leicht  in  heissem,  unUHdich 
in  Aether.  Beim  Erbitten  mit  rauchender  Jodwasserstofibäure  auf  170^  seifÜlU 
aie  in  Glycocoli,  Kohlens&ure  und  Ammoniak  (6$). 

AmmoBinmsalz  (66),  CgH^N^Of^NH^H- SH,0.  Graue,  mgitaftige  Kiyitalle,  wdcbe 
an  der  Luft  Ammoniak  verlieren. 

Kaliumsalr  (66),  C,HjN,0,K.    Undeutliche  Krystalle. 

Natriumsalx  (66),  C,HjN,0,Na  +  2H,0.    Seideglänzende  Nadein. 

Bariumsalz  (66),  in  Wasser  leicht  Itfiliche,  unkrfftalliiiisclie  Biasae. 

BleicaU  (66),  (C,H,N,0,),Pb  +  H,0.  ScfakgMlnnn^  Nsdclchen.  Leicht  Itfdich  in 
Wasacr. 

Silbertalx.   Kiystalliciit  in  BlKttchcn. 

.N(CH,)— CH, 

Methyl  hydantoin,  COC  '      •   Dasselbe  entsteht  aus  Krea^ 

^    ^  ^NH       -  CO 

(671,  Kreatinin  67)  und  Hydrokaffursäure  (68)  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser^ 
in  ersterem  Falle  neben  Saikosin  und  Harnstoff 
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.  NH  CO  * 

^N(CH,)CH,  /N(CH,)-CH, 

Kreatinin. 

^N(CH.)-CH— COOK  ^N(CH,)~CH— COOH 

HydrokafTursäure  MeflijIhydanfoincarboiidUtre. 

/N(CH,)— CH—COOH         ^N(CH.)— CH, 

"^NH  CO  "^NH  CO  * 

Ks  bildet  sich  ferner  durch  Reduktion  von  Methylallantoln  (69)  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (analog  dem  Hydantoin  aus  Allantoih]^  beim  Einleiten  von  Chlorcyan  (70) 
in  gesell  molzenes  Sarkosin  und  beim  Zusammenschmelzen  von  Sarkosin  (7a)  mit 
Harnstoff. 

^NH^      COOH  ^NH  CO  ' 

Farl)lo.se  Tafeln  oder  Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Der 
Schmelzpunkt  wird  zu  \4^°  (67,  öq)  und  156°  (71)  angegeben.  Unzersetzt  flüchtig. 

SilUersalz,  C^H^N^OjAg.    In  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen. 

Methylhydantoinsäure,  qq^JJ^H,)  — CH,— COOH^  entsteht  doidi 

zweitl^ges  Erwärmen  einer  Lösung  von  Sarkosin  (55)  mit  cyansaurem  Ammoniak 

auf  40^  durch  Erwärmen  von  Sarkosin  (80)  mit  cyansaurem  Kalium  und  Schwefel- 
säure, durch  Kochen  von  Sarkosin  (55)  und  Harnstoff  mit  Barytwasser.  Farb- 
lose Krystalle.  ZiemHch  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  hetssem  Wasser 
und  Alkohol,  ebenfalls  löslich  in  Wasser-  oder  Alkohol-halttgem  Aether.  Die 
Lösungen  reagiren  sauer.  Beim  Kochen  der  concentrirten  Lösung  tritt  Zer- 
setzung unter  Bildung  von  Methylhydantom  ein;  die  Bildung  desselben  erlolgt 
noch  leichter  beim  Kochen  mit  kohlensaurem  Blei.  Das  Bariumsalz  und  Kupfer- 
salz sind  nicht  krystallinisch. 

/N(C,H,)-.CH, 

Aethylhydantoin  (Si),  CO.  i      ,  durch  Erhitzen  von  Aetfayl- 

'    '  ^   '        ^NH  CO 

glycocoll  mit  Harnstoff  entstehend,  bildet  grosse,  rhombische  Säuleo,  wekbe 
gegen  100*^  schmelzen»  und  unzersetzt  sublimirbar  sind.  In  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 

Lactylhamstoff  (61,  62),  ^^C^jj  *-+-  H,0,  bildet  sich  beim 

längeren  Stehen  von  Aldehydammoniak,  Cyankalium,  cyanstorero  Kalium  und 

Salzsäure. 
CH 

I    '  ÜH  /NH-  CH-CH, 

CHCNHa"^^^^"'"^^*^^'*"^^^*"=^^CNH    CO  -*-2KCI-hNH4a. 

Er  krystallisirt  in  Prismen,  deren  Schmelzpunkt  zu  140"  (62)  und  145^  angegeben 
wird.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  schwer  in  Aether.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  bildet  er  Lacturaminsäure.  Silbersalz,  C^Hj^N^Ü^Ag,  ist  ein  in 
Wasser  unlösliches  Pulver. 

I     »  T     .  ^^^NHCH(CH.)— COOH  , 

Lacturaminsäure,  Lactursaure,  CO^j^jj^    *  ,  deren 
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Entstehung  aus  Lactylharnsloff  (61)  schon  erwähnt  wurde,  bihJet  sich  auch  beim  Ver- 
dunsten der  Lösungen  von  schwerelsaurem  Alanin  und  cyansauiem  Kalium.  Kleine, 
rhombische  Prismen,  -welche  bei  löd**  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löstich,  in  Aeüher  unlöslich.  BeimErhitsen  auf  140^  bildet  sichLactylhamstolT. 

BaHumsals  <6t),  (C4HfN,Oj|),Ba  +  H,0,  ist  «noiph,  in  Wasser  leicht  UsUch. 

Bleisalz  (63),  (C^H,N,0,),Pb  +  8H,0.   Farblose  Krusten. 

Kupfersalx  (63).    Smaragdgrüne,  amorphe  Masse. 

SilbersaU  (36),  C.U.N.O.Ag,  krystaUisirt  in  Nadeln. 

^NH— C(CH,)3 

Acetonylhariistoff,  a-Oxyisobutjrlharnstoff  (64),  CO  i  * 

^NH  —  CO 

entsteht  durch  Einwirkung  von  cyansaurchaitigem  Cyankalium  auf  Aceton  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure. 

CH,COCH,  +  CNH  +  CNOH  =  CjH^NjOa. 

Zur  Daritellaoc  wird  du  Cjrankalittm  mit  Aceton  ttbefschicbtet  and  «llinlUilich  raudumde 
Salzsinre  cugq^ebea.  Nachdem  die  Reactk»  beendet,  wird  die  von  dem  Festen  abg^ioisene 
Flttföigkett  etwas  eingedampft,  der  Harnstoff  der  ausgeschiedenen  Krystallmasse  mit  Acther  cnt- 
xogeo,  Tind  das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  ZurUckhleibende  »ucrst  durch  Pressen  zwischen 
Papier,  dann  mit  Sand  gemengt  durch  Sublimation  gereinigt. 

Er  krystaUisirt  in  grossen,  glaiglänzenden  Prismen,  schmilzt  bei  176'  und 
sublimirt  schon  unterhalb  dieser  Temperatur.  In  Wassser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löafich.  Bdm  Erhitzeii  mit  rauchender  Salisäure  auf  150—160°  entsteht 
Ammoniak,  Kohlensäure  und  a-Amidoisobuttersäure. 

Silbersalc,  O^HfNjOfAg,  dnidi  Enriiimen  der  wlsiiigen  LOsimg  de«  HamstolTs  mit 
SSbcro^d  erhalten,  ist  ein  weisses  Krystallpulvcr. 

A c et ooylharnst off- Silbernitrat,  C^UgN^O,  +  AgNO^i ,  krystaUisirt  in  grosaen 
Prismen. 

Acetonur aminsäure,  ct-Uramidoisobuttcrsäure  (64), 
:;;JJJJ~^CCH,)4  — COOK   j^^g  BariumsaU  derselben  entsteht  beim  Kochen 

des  Acetonylhamstofls  mit  Barytwasser;  durch  Zersetzung  mit  Säuren  wird  jedoch 
der  Harnstoff  aus  demselben  regenerirt.  Die  freie  Säure  wird  durch  Eindampfen 
einer  Lösung  von  schwefelsaurer  a*Amidoisobuttersäure  mit  cyan.saurem  Kalium 
dargestellt  Sie  ist  krystallinisch  und  schmilzt  bei  160°  unter  Wasserabgabe. 
Beim  längeren  Erhitzen  auf  130— 140°  wird  sie  in  Acetonylhamstoff  umgewandelt 

Silber  salz,  CjH,N,0,Ag,  krystaUisirt  in  Nadeln. 

Harnstoffderivate  der  Kohlensäure. 

Allophansäure,  CO^n  H^^^^-  5*"'*  ftaem  Zustande  ebenso 
wenig  existenzfähig  als  die  Carbaminsäure.  Sie  zerfällt  bei  der  Abscbeiduf^  aus 
ihren  Saben  in  Harnstoff  und  Kohlensäure.  Die  Aether  der  AJlophansäure  sind 
beständig.  Sie  entstehen  1.  beim  Einleiten  von  Cyansäuredämpfen  in  ein-  oder 
mebrwenbige  Alkohole.  Die  Reactton  erfolgt  in  zwei  Phasen;  zuerst  entsteht  durch 
Addition  eines  Mol.  Cyansäure  zum  Alkohol  ein  Carbaminsäureätherp  welcher 
sich  mit  einem  zweiten  Mol.  Cyansäure  zu  einem  Allophansäureäther  verbindet 

CjjHjOH  -h  CONH  =  C02H*"^ 

CogJ^f  •  H-  CONH  -  COCS«f 
S.  Bei  der  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  Chlorkohlensäureädier. 
COCnhJ     ClCOÜCjH,  =  COfCjJg^^^^»"^  4-  HCL 
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Die  Aether  sind  feste  Körper,  welche  beim  Erhitzen  tfaeüs  unsersetst  subti- 
mireiii  theils  in  Alkohol  und  Cyansäure  zerfallen.  Beim  Erfaitsen  mit  Alkoholen 
auf  160°  werden  sie  in  Carbaminsäuretttber  umgewandelt. 

Durch  Alkalien  werden  die  Aethcr  unter  Bildimg  von  allophansauren  Sal/en 
verlegt,  oder  zerlallen  in  Kohlensaure  und  liamstofil  Durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  entsteht  Biuret. 

SaUe  (8s).  Kaliunsals,  C,H,N,0,K,  kiystallisixt  in  BUttcbcn,  wcldw  dem  chlor- 
sattten  Kalium  Klmlidi  sind. 

Natriumsalz,  durch  ZentitMttng  des  Bariumsalzes  mit  flcbwefelsaurem  Natron  erhalten, 
bildet  kleine  Kr>'stalle  oder  eine  nmorphc  Masse.    Die  Lösung  zersettt  sich  schon  bei  40°. 

B  arium  salz ,  (('jHjN^()3)jBn,  scheidet  sich  beim  Kochen  von  AUophansäurcathylather 
mit  Barytliydxat  und  Wasser  krystaUmiäch  ah.  In  Wasser  schwierig  löslich;  die  Lösung  wird 
beim  ErwMrmen  bereit»  witer  100^  scnetet,  unter  Bildung  von  KoUemäuic,  koUsnswmm  Barium 
und  Hamatoft. 

Calci  um  salz  iat  ebenfallt  loystaUinisch. 

Aether.  MetbyUther  (83)^  Co]Jh^^«^**».  Farblose,  in  Wasser  und 
Alkohol  lösliche  Kiystalle.  ' 

Aethyläther,  CO j^^^^*^*^' ,  entsteht  aus  Alkohol    und  Cyansäure, 

durch  Krhitzen  von  Chlorkohlensäureäther  (84)  mit  Harnstoff,  durch  Kochen  von 
Kaliumcyanat  mit  Alkohol  und  Chloressigsäureäther  (86)  oder  Chlorameiscnsäure- 
äther  (87).  NHCO  C  H 

2CUq^  H  +2CONKH-3CjH30H^COJJg^"»*"***» 
*  *     -+- 2KC1 -h2CO(OC2H5)j.  * 
Durch  Erhitzen  von  Oxalsäurediatiiylather  (85)  mit  Harnstoff  auf  125": 
COOCjHe  xjH  NHront'  H  CONH5 

COOCjH,  NH,  NH,  CONH,       *  * 

Zur  Darstellung  (88)  kocht  man  50  Grm.  Kaliumcyanat  mit  300  Cbcm.  Alkohol,  welchem 
SabtluK  bii  sur  Muen  Reaktion  sugeaalst  ist,  mehicie  Tage  am  ^ckflusskUhler. 

Der  Aether  kiystalllsirt  in  Nadehi,  deren  Schmelzpunkt  zu  190—191°  (88} 
und  187—188**  (87)  angegeben  wird.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  leichter 
löslich»  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Aetiier. 

Propyläther  (8g),  CO^^^^*^*'^\  krystallisirt  in  Blattchen,  welche  bei 

150—160''  schmelzen.  * 

NHCO  C  H 

Isoamyläther  (90),  CO^g^^^»^*  *S  zuerst  aus  Cyansäure  und  Amyl- 
alkohol dargestellt,  entsteht  auch  neben  dem  entsprechenden  CarbaminsttureSther, 
beim  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  HamstqE  Weisse  Sehuppen,  welcbe  bei 
162"  schmelzen. 

Glycoläther  (91),  COjJg^^^^^»^*^",  beim  Einleiten  von  Cyansäure 

in  Glycol  entstehend,  kiystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Blättern,  welche  bei 
leo""  schmelzen.  In  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

r^,  r    ^     ^  NHCOOC,Hä(OH), 

Glyccrinather  (91),  COj^pj  »   *^  analog  dem  vorigen  aus 

Glycerin  dargestellt,  setzt  sich  aus  Alkohol  in  kleinen,  krystallinischen  Warzen 
ab.  Schmilzt  bei  IfiO""  und  erstarrt  zu  emer  gelatinösen  Masse.  In  Wasser  und 
siedendem  Alkohol  reichlich  löslich. 
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NHCONH 

Allophansäureamid,  Biuret,  COj^jj  * -h  HjO.  Dasselbe  wurde 

zuent  duxch  £rhitzen  von  HamstoiT  (92)  auf  150—170°  daigestellt. 


und  später  durch  Erhitzen  von  Allophansäurcäther  (90,  93)  mit  Ammoniak  er- 
halten. Es  entsteht  ausserdem  beim  Erwärmen  von  Aroidodicyansäure  (94)  mit 
veidfinnter  Sdiwefelsäure, 

durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Tribromace^lhunstoff  (45)  [ursprttn^ch 
Air  Isobiuiet  gehalten  (90)], 

H  COCB,,  ^        „  cO^HfONH.  ^  cHBr,. 

und  in  geringen  Mengen  beim  Einleiten  von  Cyansäure  (95)  in  geschmolzenen 
Hamstofid 

Zur  Darstellung  (90)  erhitst  man  Hamstoff  auf  150—170°  bb  eine  Probe  in  Folge 
vtm  CjMiiinittrebildiuig  rieh  nicht  mdir  ToUstiadiK  in  Wasser  iBtt.   Die  Ifasie  wiid  dann  mit 

Wasser  ausgekocht  und  das  auskiTStaUisiicnde  Biuret  dureh  mehnnaliges  Umkr}'!;tani^iren  aas 
heis<.cm  Wasser,  lulctzt  au«;  verdünntem  Ammoniak  vnllkrnimen  rein  erhalten.  Durch  Einwiikang 
von  Chlor  oder  I'hosphorpcntachlorid  (96)  auf  Harnstoff  wird  die  Ausbeute  gesteigert. 

Biuret  k;  \'stallisirt  in  langen,  schneeweissen  Nadeln.  Es  schmilzt  bei  190** 
unter  Zersetzung.  1  Thl.  löst  sich  bei  0°  in  80'25  Thln.,  bei  15"^  in  (i4.  Ü3  Thln. 
Wasser.  Bei  106  ^  dem  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung,  löst  sich  1  Thl.  in 
83*8  Wasser.  3  Mol.  Biuret  verbinden  sich  bei  100**  mit  1  Mol.  Salssäuie,  welche 
jedoch  dem  Produkte  durch  Wasser  irieder  entzogen  wird.  Wird  Biuret  bei  IdO — 170" 
im  Salssäurestrome  eiliitst,  so  entstehen  (^ansäure,  Harnstoff,  Guanidin,  Am- 
moniak und  Kohlensäure.  Zur  Prttfimg  auf  Biuret  venetst  man  die  Lösung  mit 
Natronlauge  und  dann  mit  schwefelsaurem  Kupfer;  es  entsteht  eine  zwiebel-  bis 
carmoisinrothe  Färbuntr,  welrhe  auf  Zusats  von  mehr  Kupfersali  dunkel  violett  wird. 

Silberverbindang,  C^UgNiO^Ag,,  ist  dn  wdswrt  sidi  lasch  am  Lichte  senetscnder 
Niederschlag. 

Cyanursaures  Biuret,  CjHjN,Oj(CONH),,  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
atellaog  des  Bimels  an»  Ifainstolf  dhiiken  und  kiystaUisiit  in  Naddn. 

Hydroxylbiuret  (i),  C^H^NjOi-  Zu  seiner  Darstdlung  wird  eine  wässrige 
liönmg  von  cyansaurem  Kali  lan^nm  unter  Abkühlung  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  von  salpetersaurem  Hydroxylamin  gesetst»  die  vom  Salpeter  filtiirte  Lösung 
mit  Aelber  versetzt,  abermals  filtrirt  und  die  ätheiische  Lösung  verdunstet  Kleine, 
vierseitige  Prismen,  wdche  bei  134^  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  schwer  löslich.  Redudrt  ammontakalische  Silberlösung,  sowie  Feh- 
UKo'sche  Lösung.  Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  wird  Hydroxylhamstoff  gebildet. 

Triäthylbiuret.  CO entsteht  beim  Kochen  von 

Cyanursäureätbyläther  mit  Barytwasser  (Nencki,  Ber.  9,  pag.  loii). 

(CONCjHj),  -h  HjO  =  CgHjNjOa  +  CO,. 
Dickes  Oel,  welches  bei  der  Destillation  in  Cyansäureätbyläther  und  Diäthyl- 
hamstoff  zerftOt. 

C  O 

Aethyiidenbiuret,  Trigensäure  (98,  99),  NHC^^^qJ^jI^^^I^CH— CH,,  ent- 
steht durch  Einleiten  von  Cyansäure  in  kalt  gehaltenen  Aldehyd: 

S(CONH)  4-  CjH^O  =  C4H|N,0,  H-  CO,. 
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KrysUUisiit  in  kleinen  Prismen,  in  Wasser  schwer  löslicb,  in  Alkohol  lasi 
untöslich.  Beim  Erhitzen  mit  Baiytwasser  auf  ld0--160^  wird  sämrodicber  Stickstoff 
als  Ammoniak  entwickelt.  Bei  der  trockenen  Destillation  wird  neben  Ammomal^ 
resp.  carbanunsaurem  Ammoniak  eine  kleine  Menge  CoUidin  gebildet  Durch 
Behandlung  mit  Oxydationsmitteln»  wie  Salpetersäure  oder  besser  Brom  und 
Wasser  wird  die  Ttigensäure  in  Cyanuisäure  und  Kohlensäure  umgewandelL 

Trigensanres  Silber,  CiHiN^OyAg,  ist  eia  pulveriger  Niederschlag. 

\  \  CT  C3 H 

Carbonyldiharnstoff,  Diallophansäureamid  (100),  C^;s[hCONH^' 

entsteht  durch  Einwirkuug  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Harnstoff  bei  100°  und  durch 
Erhitzen  von  Chlorkohlenoxyd  mit  Oxamid  auf  170— 175%  in  letsCnem  Falle  neben 
KoMenoxyd: 

COLI,  4-  2^qj^hJ  =  COjjjjCONH^     -^^^  ^  ^CO. 

Er  bildet  ein  weisses,  voluminöses,  krystallinisches  Pulver,  in  kaltem  Walser 
und  siedendem  Alkohol  wenig,  leicht  in  siedendem  Wasser  löslich,  unlöslich  in 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  Verbindet  sich  nirht  mir  Säuren  und 
Basen,  mit  Ausnahme  von  Quecksilberoxyd.  Durch  Kochen  mit  Alkahen  wird  er  in 
Ammoniak  und  Cyanursäure  verwandelt.  Durch  Fallen  seiner  heissen  Lösung 
mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entsteht  die  Verbindung  CjH^N^OjHgO 
als  weisses,  krystallinisches  Pulver. 

u  w     N  ^r^NHCONHCONHj    , ^   .  ,    ,  . 

Carbonyldibiuret  (100),  COj^u^qji^UqqI^j]^«  bildet  sich  durch  Er- 
hitzen von  Biuret  mit  flberschflsstgem  Chloikohlenoxyd  auf  60^  Lockeres, 
weisses»  krystallinisches  Pulver»  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  lös- 
lich, unlödich  in  Alkohol,  Aether  etc.,  dagegen  leicht  löslich  in  Alkalien  und 
MineralsAnren.  Beim  Erhitzen  ^erföllt  es  in  Kohlensäure,  Ammoniak,  Harnstoff, 
Cyanursäure  und  Ammclid.  Salpetersaures  Quecksilberoiqfd  erzeugt  in  seiner 
Lösung  einen  weissen  Niederschlag,  C^HgNeO^'dHpfO. 

Acetylallophansäureäthyläther(io3),  CO^^^OCH^"''  entsteht  behn 

Erhitsen  von  AUophansäurefttiier  und  Acetylchlorid  hn  Rohr  bei  100^  Wdsse» 
seideglänzende  Nadeln»  welche  bei  107**  schmelzen.  In  Alkohol  leicht,  schwer 
in  Benzol  und  Aether  löslich. 

•   NU  C  O  OH 

Glycolylallophansäwreäthyläther  (104),  CO^^j^^^  COOC  H-^^'*"*" 

steht  neben  Aüophansäureäther  bcitn  Küchen  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Monochloressigäther  mit  cyansaurem  Kali: 

2KCXO  ^  ClCHjCOjCjHs  n-  H^Ü  =  KCl  4-  KC^H^NjO^CgH^. 

Die  Säure  krystallisirt  in  kleinen,  schief  rhombischen  Tafeln.  In  der  Kälte 
wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leichter  in  der  Wärme.  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Cyansäuredämpfen.  Beim  Kochen  mit 
Kalilauge  entsteht  Glycolsäure,  Alkohol,  KohlensSure  und  Ammoniak. 

BIcisalz.  (C^H^NjOJjPb.    In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  IttslSchc  Naddii. 

Bariumsalz,  (CgH,N,0 J,Ba.  Mikroskopische,  rhombische TafdB.  UaUläBdi hl  Aftoliol, 
wenig  Itfilidi  in  Wuser. 

Thioallophansäureäther    (106),    CO  entsteht  durch 
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SC  H 

Ungeres  Eiliitzen  von  Harnstoff  mit  Chlorthioameisensäureäth«r,  COq  *  ^ 

auf 80— 90**  am  RUckflusskfihler.  Perlmuttergtänsende  Nadeln,  welche  bei  180**  unter 
Zersetaung  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heissem  leicht 
lüstich.  Er  aeifiiUt  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Mercaptan  und  Biuret  Oer 

IsoamyUtber  (105),  CO^^^^^^*^^^,  krystallisirt  in  kleinen,  aÜasgUinzen- 

^  N  neos  c n 

den  Nadeln,  welche  bei  17r>^  schmelzen.  Sein  Acetylderivat,  ^O^^qqqj^ 

bildet  bei  85°  schmelzende  Nadeln. 

Harnstoffderivate  der  Bernsteinsäure.  Durch  Addition  von  Cy.in- 
saureätbem  au  Succinimid  entstehen  Produkte,  welche  als  die  Alkylderivate  des 

/NHCOCH, 

bis  jetxt  nicht  bekannten  Succinylhfttnstods,  CO^  i     ,  anausehen  sind. 

'  ^NHCOCH, 

Z.  B. 

CH,-C()^  N(CH,)  — CO  — CHj 

I    '        ^NH+CONCH,  =COC  t 
CH,-  CO-^  '  ^NH  CÜ-CH, 

/N(CH,>— CO  — CH, 

MethylsuccinylharnstüH  (73),  Cü^  I      ,  entsteht  aus 

^  ^  ^'"^^       "^NH  CO—CH, 

Methylcarbimid  und  Succinimid  unter  heftiger  Reaction.   Rhombische  Blättcben, 

welche  bei  147—148**  schmelaen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol. 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  das  bei  205—207°  schmelaende 

Methylsuccinuramid,  C« H |  iN^O*. 

.N(C3H4)  — CO-CH3 
Aethylsuccinytharnstoff  (73),  CO  1      ,  durch  Er» 

^NfT-         CO  — CII2 

wärmen  von  AefbyU  nrbimid  vmd  Succinimid  auf  100"  dargestellt,  krystallisirt  in 

Biattchen  oder  Prismen,  welche  bei  94—95°  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol  und 

Aether  leicht  löslich. 

c»^  •  r   \    ..ri-^NHCOCHjCHaCOoH      ,    ,  ^ 

Succinuisaure  (74},  ^^>^i^H)         1     a     x    ^    durch  Zusammen- 

schmeken  von  Bemsteinsäureanhydrid  und  Harnstoff  dargestellt,  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  glänzenden  Schuppen,  welche  langsam  erhitzt  bei  195° 
unter  Zersetzung  schmelzen.  Beim  raschen  Erhitzen  liegt  der  Schmelapunkt  bei 
203—205°.   In  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich. 

Acthylsuccinursäure  (73),  C0C^{J|^«"*^^^^*^«^"»^^»",  bildet  sieb 

beim  mehrstündigen  Kochen  einer  kalten,  concentrirten  Lösung  des  Aethylsucd* 
nylbamstofe  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Lange,  glämende  Nadeln,  welche 
bei  186*5—167**  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich. 

SilbcftaU,  C^KuV^O^Ag,  ktystillisitt  m  Mideln  oder  Bllttehcn. 

Amid,  C,HioN,Oa 'NHi,  bildet  bei  195— lOG"*  schniehende  Naddn. 

CH,CONHCONH, 

Succinyldiharnstoff  (75),     1  ,   durch   Erhitzen  von 

'  ^'^^    CHjCONHCONH, ' 

HamstofT  mit  Succinylchlorid  entstehend,  ist  ein  feibloses,  in  Alkohol  und  Aether 

unlOsUches,  in  heissem  Wasser  fast  unlösliches  Pulver. 

fj-a  r*i3 — ^CHjCONHj 

Amidosuccinursäure  (76),  COcT™    ^   "^COOH       ,  entsteht  aus 

Aspaiagin  und  Kaliumcyanat  bei  Gegenwart  von  Salzsäure.  Krystallinrt  in 
fiu-bloseo  Prismen.  In  Alkohol  und  Aether  last  unlöslich.   100  Thle.  Wasser 
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lösen  bei  23  "  6'4  Thle.  Sie  schmilzt  bei  137—138°  und  geht  dabei  unter  Wasscr- 
verlust  in 

.NH— CH— CHjCONH, 
Malyiureid  (77),  CO^^  i  ,  Aber,  eine  Substaue» 

^NH — CO 

welche  auch  beim  Schmelzen  von  HarnstofT  mit  Asparagin  (77)  gebildet  wird. 
GUbisende,  spitze  Rhomboöder,  welche  bei  S3(^835*^  unter  Zeisetzung  schmelseB. 
Löslich  in  4  Thbi.  siedenden  Wassers.  In'Alkohol  und  Aetfaer  unlüdich.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  entsteht 

^NH— CH—CH^COOH 
Malylureidsäure  (77),  CO^         1  ,  weiche  auch  durch 

Erhitzen  von  Aspaxsginsänre  (78)  mit  Harnstoff  daigestellt  werden  kann.  Faib- 
lose  oder  schwach  gelbgefifibte  Prismen,   bei  215—390^  unter  Zersetzung 

schmelzend.  Löslich  in  4  Thln.  Wasser  von  100°.  In  Alkohol  fast  unlöslich. 
Das  Bariumsalz,  (CjH^NjO^ )  2  Ba  H-H,0,  ist  ein  amorphes  Pulver.  Wird  cüe 
Malylureidsäure  mit  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  erhitzt,  so  entstehen  im 
Wesentlichen  drei  Bromprorhikte. 

C9i-ißÜrpN406  (77).  Kleine,  glänzende  Blättchen,  welche  bei  250**  unter  Zer- 
setzung schmeken.  Wird  durch  Alkalien  unter  Bildung  von  Bromoform,  Brom- 
wasserstoff und  Oxalsäure  zersetzt. 

C^H^Br4N40j  (77).  Weisses  Puiver,  welches  bei  hoher  Temperatur,  ohne 
zu  schmelzen,  zersetzt  wird.   Liefert  mit  Alkalien  kein  Bromofoim. 

CgH^BrN^O«  (77),  krystallisirt  in  leichten,  gelben  Blättchen,  welche  ohne 
zu  schmelzen  bei  142**  zersetzt  werden.  Löst  sich  in  15—20  Thln.  Wasser  von 
100^  In  Alkohol  und  Aetber  wenjg  löslich. 

Trocknes  Brom  erzeugt  die  Körper: 

C,H«Br,N40t  (77).  Gelbe  Biättchen,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetfaer 

löslich. 

C4H4Br,N,Oj  (77).  Harte,  hexagonale  Tafeln.  In  10  Thln.  kaltem,  in 
4 — 5  Thln.  siedendem  VVasser  löshVh.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  -md  Aether. 
Zersetzt  sich  beim  längeren  Krhit/cn  auf  150°.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak 
wird  eine  purpurrothe  I-ösung  erzeugt. 

Harnstoffderivate  der  Bren^traubcnsaure  (79). 

/NH  —  C  (CH.)NH  —  CO  —  NH, 
Pyruvil,  C5H.N4O.  «CO^  1  .Dasselbe 

entsteht  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  Brenztraubensäure  mit  2  Thln.  HarnstofT 
auf  100°,  wobei  gleichzeitig  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  brenztrauben- 
saures  Ammoniak  gebildet  wird: 

C3H4O3  -H  2C,ON,H4  =C-,Hj,N^03  4-  2HjO. 
Man  entzieht  das  letztere  sammt  dem  unzcrsetzten  Harnstoflf  der  Reactions- 
masse  durch  siedenden  Alkohol  und  krystallisirt  das  zurückbleibende  Pjmivil  aus 
heissem  Wasser  um.  Farblose,  glänzende,  rhombische  Tafeln.  UnlösUch  in  Alko* 
hol  und  Aetber,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser.  Beim  Erhitsen  auf  105—160^ 
verliert  es  Wasser  und  bildet  ein  Condensationspiodukt.  Durch  Kochen  mit 
Barytwasser  wird  es  in  Harnstoff,  Oxalsäure  und  andere  Säuren  gespalten.  Bdm 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  entsteht  neben  Harnstoff 

/N— C(CH,) 

Pyruvinureld,  CO  |         ,  ein  weisses,  imdeutlicb  krystaliinisches  Pulver,  ziem* 

^NH  — CO 

lidi  Mdit  UMkb  b  helMem  WsMer,  wenig  UMBcb  in  Alkohol. 
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Nltropyt ovianreld,  C4H,N,0,(K0,))  bildet  «idi  bdm  Kodicn  Ton  PyniTÜ  mit  Salpeter" 

säure  und  krystaUisirt  in  hellgelbt-n,  glänzenden  Blätldicn  von  sll'^seni  Geschmacke.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser;  liislich  in  25  Thln.  Wasser  von  100°.  Es  schraiht  oberhalb  200** 
unter  Zersetzung.  Mit  Barium  und  Calcium  bildet  es  gelbe,  lösliche  Salze;  mit  Silber  und  Blei 
gallertartige  Verbindungen.  Bei  der  Destillation  mit  firomwaaser  zerßült  es  in  Brompikrin  und 
Fvabaosäore: 

C^H^NyOsCNO,)  +  6Br + H,0  -=  CNO,Brg  +  CtH,N,Og  +  SHBi. 

DipyruvintriareYd,  C,H,,N(Oj,  entsteht  aus  Pyruvil  beim  Kochen  mit  TerdOnnter 
Saidiuce  und  beim  Erbitien  Reicher  Theile  Harnstoff  und  Brenztraubensäure  auf  100^. 

2C,H,N,0,  =-CO(NII.J.,  4-C,H,.,N,0, 
2  CjH^O,  4-  3CO(NH,),  =  C,H,  ,N,Oj  -f-  4H,Ü, 
Es  Ittyttalliiiit  in  langen,  feinen  Nadeln.   In  kaltem  Warner  kaum,  in  bdieem  tdiwer 
kfeBek.   In  Alkalien  Idcht  Iflelldi  und  bereite  durch  Kobleniiure  wieder  fiillbar. 

TripymTintctrattreYd,  CijHj^NjO,,  neben  der  Diverbindung  entitehend  und 
Tctrnpyruvintetraureld,  C|fH,fNgOf,  welches  durch  Erhitzen  toh  PjrruvU  gebildet 
wird«  sind  amorphe  Körper. 

Harnstoffderivate  des  Acetessigesters. 

NH— C— CHs 


^'Uramidocrotonsäure  (59),  CO  .  Der  Aethyläther  dieser 

'^NH,  COOK 

nicht  im  freien  Ziis^nnde  existenzföhigen  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  Harnstoff  und  Acetessigester: 

C(OH)— CH,  ^NH  — C  — CH, 

COCää»  -I-  —  CO  CH  H-  H,0, 

C00C,H,  NH,  C00C,H, 

Wird  der  AeAer  mit  der  äquivalenten  Menge  alkoholischen  Natrons  ver- 
setzt, so  entsteht  das  in  kleinen  Nadeln  krystallisirende  Natriumsalz  der  ß-Uiamido- 

crotonsäure,  C5HyN,07Na,  welches  bei  110°  ein  Mol.  Wasser  verliert  Dasselbe 
wird  durch  Säuren,  selbst  durch  Kohlensäure  unter  Abscheidung  des  Anhydrids 

der  Uramidocrotonsäure,  des  Methyluracils  zersetzt,  welches  durch  Auflösen  in 
Alkalien  die  Salze  der  Urnmidonrotonsrinre  /.uriickbildet.  Die  Alkalisalze  geben 
mit  Salzen  von  Schwermetaiien  Niederschläge,  welche  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  unter  Zurücklassung  von  Oxyhydraten  zer:»et2t  werden. 

/NH— C— CH, 


Aethyläther  (59)»  CO  <!h         .  Zur  Dantellung  werden  80  Gm. 

^NH,  CO,C,H, 

Acetessigester«  10  Gnn.  Hmistoff  mit  40  Cbcm.  Alkohol  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  mehrere 
Tage  in  einem  ver^chloiisonen  GcHissc  «ich  selbst  überlassen,  darauf  im  Vacnum  über  Schwefel- 
säure der  Alkohol  vcniunstet,  die  vollküinmun  trockene  Ma^^sc  7.ur  Lösung  des  Hamstofis  mit 
Wasser  gewaschen,  mui  der  Rücksttand  aus  Alkohol  umkrystalhsirt. 

Setdeglänsende  Nädelchen,  welche  bei  165^166^  unter  vorherigem  Erweichen 
schmelaen.  Jn  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Aether  oder  Alkohol.  Durch 
Eriutzen  mit  Salxsäuie  wird  er  in  Kohlensäure,  Aceton,  Alkohol  und  Harnstoff 

NH-C-CH, 

/  11 

Methyluracil  ($9),  CO  CH      .   Dasselbe  entsteht  durch  £in- 

"^NH-CO 

Wirkung  von  Säuren  auf  die  Salze  der  ß-Uramidocrotonsäure.  Es  krystaUisirt  in 
Nadeln,  welche  bei  270—280^  unter  Braunfilrbiuig,  ohne  zu  schmelzeni  senetst 
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werden.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  hdssem  und  in  Alkohol  leichter  löslich, 
in  Aether  unldslich.  Duich  Auflösen  in  Alkalien  entstehen  Sake  der  f  «Um* 
roidocrotonsäure. 

NH—C  — CH, 

Brommethyluracil  (59,  60},  CO  CBr      ,  entsteht  durch  Ein* 

Wirkung  von  Brom  auf  fein  gepulvertes  Methyluracil,  welches  in  SchwcMkoblcn» 
Stoff  suspendirt  ist    Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroskopischen  Prismen;  ober* 

halb  230°  wird  es,  ohne  zu  schmelzen,  zersetzt.  In  siedendem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslirh,  ebenso  in  Aether.  Aus  seinen  Lösungen  in 
Alkalien  wird  es  durch  Säuren  unverändert  gjeföllt.  Wird  Brommethyhiracil  mit 
Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  behandele  so  addirt  es  ein  Mol.  unterbromiger 
Saure  und  bildet 

NH— CH, 

Di  bromoxymcthyiuracil  (59),  CO  CBr^     ,  welches  auch  durch 

\  I 
NH  —  CO 

direkte  Einwirkung  von  Wasser  und  Brom  auf  Methyluracil  erzeugt  wird. 
KrysLillisiit  aus  siedendem  Wasser  in  glanzenden,  kubischen  Kryställchen.  In 
Alkohol  und  Aether  wenig  löslich.  Es  wird  oberhalb  230 ohne  zu  schmelzen, 
ersetzt  In  Alkalien  und  Ammoniak  ist  es  unter  voUstündiger  Ausschddung  dec 
Broms  löslich*  Ebenso  wirken  Silberoxyd,  Baiytwasser  und  kohlensaures  Blei. 
Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Dibrombarbitnrsäure  o^gpdirt  (Ann.  2$6,  pag.  6a). 

Jod  Verbindung  (59),  CioH|  JiN^Og,  entsteht  durch  Einwiikung  von  Jod 
auf  dne  alkalische  Lösung  von  Methyluiacil  und  kt^rstallisitt  in  goldgelben,  lanaett- 
förmigen  Nadeln. 

N-C— CH, 


Chlorid  (59),  CtH,a,N,sCa  ,  wiid  durch  Erhitzen  voo 

Meth/luradl  mit  Phosphorpentachlorid  dargestellt  und  bildet  ein  gelbliches  Oel 
von  unangenehmem,  dem  des  Thialdins  ähnlichen  Geniche.  Siedet  bei  21 5** 
bis  247°  unter  Zersetzung.  Spec.  Gew.  =  1-6273  bei  21-8722-6^  in  Wasser 
unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

NH— C—CH, 

(I 

Amidomethyluracil  (60),  CO  CNH,    -(-H,0,  entsteht  durch 

"^H-CO 

Erhitzen  von  Brommethyluracil  mit  conc.  wässrigem  Ammoniak  auf  IbO^  und 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  atlasglünzenden  Blättchen,  welche  Hch  bei 
ohne  zu  schmelzen,  zersetzen.    Auch  löslich  in  heissem  Alkohol. 

l").Ti  salrsaure  Sali,  CjHj(N  Hj)NjO,«  HCl -f- Hjü,  bildet  monokiine  Kryst-iUe. 

Das  PlatiudoppelsaU,  (C^ Hg N,  O,), PtCl«  +  2H,0,  kiystallisirt  m  heUgeibco 
NaddD.  In  Wumt  leicht^  in  Alkohol  lebwicriger  iBdid). 

AcetyUroidonethyiuracil  (60).  C^H^NsO^NH'COCH,  4-iH,0«  am  Amidntiwlhyl« 
imidl  und  MelhythydnnTxmiliin  (pag.  96)  mh  Acdanhydiid  entstehend,  loyilallisitt  in  dicken, 

NH— CH~CH. 

/  I  ' 

Mecbyluracildihydrilr  (59),  CO  CH.j        ,  entsteht  neben  Irime- 

"^NH— CO 
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thyluracil,  von  welchem  es  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Chlorofonn  zu 
trennen  is^  beim  Erhitzen  von  ß*uramidokrotonsaurem  Kalium  mit  Jodmetbyl. 
1.  C,H,KN,0,  -h  2CH  J  «=  C6H4(CH3),N,0,  +  KJ  -hHJ  -H  H,0, 

a.      CjH.KN.Os  4-  3HJ  =  CsHiNjO,  H-  KU- J,  +  H^O. 

Grosse,  stark  glasglänzende  Blättchen,  welche  bei  219^  schmelzen.  In  Wasser 
leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Aether  unlöslich. 

Trimethyluracil  (59,  60),  C-,H^N20^(CH3)j,  krystallisirt  in  Nädelchcn, 
welche  bei  lüif  schmelzen  T  eicht  löslich  io  Wasser,  Alkohol,  Chloiororm  und 
Jodmethyl,  nicht  löslich  in  Aeüier. 

NH— C— COOH 

/  II 

Nitrouracilcarbonsäure  (59),  CO  C— NO^     ,  ist  nur  in  ihren 

^NH-CO 

Salzen  bekannt.*)  Die  Säure  entsteht  neben  einem  in  weissen  Nadeln  krystalii* 
sircnden  Körper,  C-H.jN^Oj,  und  neben  Oxalsäure,  brim  allmählichen  Eintragen 
von  4  Grm.  Methyluracil  in  10  Cbcm.  Salpetersäure  (spec.  Gew.  3=  1-5),  wobei 
die  Operation  so  zu  leiten  ist,  dass  eine  stetige,  weder  zu  heftige  noch  zu  lang- 
same Gasentwickelung  stattfindet.  Sobald  die  Flüssigkeit  hell  geworden,  ver- 
dünnt man  mit  Wasser,  filtrirt  von  dem  schon  erwähnten  unlöslichen  Körper, 
C^H^N^Oj,  ab  und  neutralisirt  das  Filtrat  annähernd  mit  Kalilauge,  jedoch  nicht 
•o  wei^  dass  es  dunkelgetb  wird.  Ks  beginnt  sehr  bald  eine  Ahscheidnnff  von 
saurem  nitrouracilcarbonsaurem  Kalium,  C^^H^NjO^K,  welche  bbweilen  erst 
nnch  mehrtigigem  Stehen  der  Flüssigkeit  beendet  ist  Das  Salz  wird  durch  Um« 
kiystallisiren  gereinigt. 

Kalfttmsalz,  krystalli.sirt  in  fnrblosen,  halbkugeligen  Aggregaten. 
Ncatrales  BariamsaU,  CjHjN,O.B<i -f- ^H,0,  bildet  kaoariengelbe  Piismen. 

NH— CH 

Nitrouracil  (59)^  CO  NO,,  wird  aus  seinem  Kaliumsalz,  welches 

^NH-CO 

durch  Erhitzen  des  sauren  nitrouradlcarbonsauren  Kaliums  unter  Abspaltung 
von  Wasser  und  Kohlensäure  entsteht,  mittelst  Salzsäure  abgeschieden*  Gold- 
gelbe Naddn,  in  Wasser  schwer  löslich.  Verpufft  beim  Erhitsen.  Durch  Zinn 
und  Salzsäure  geht  Nitrouracil  als 

NH— CH 
^  If 

Amidouracil  (59},  CO  C~NH,,  in  Lösung,  während  sich  Oi^uracil 

^NH-CO 

absdieidet  Krystalltsirt  aus  Wasser  in  kugeiförmigen  Aggregaten  von  Nädelchen. 
Schwer  in  Wasser,  leicht  in  Säuren  und  Alkalien  löslich.  Reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung  in  der  Kälte,  die  mit  Chlorwasser  eingedampfte  Lösung  ^ebt  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  die  Murexidreactton. 

NH— CH 

Oxyuracil  ($9)  (Isobarbitnrsäure)^  CO  C-OH,  dessen  Entstehung 

^NH  — CO 

schon  erwähnt  wurde,  bildet  weisse  Krusten.  Es  ist  in  Alkalien  löslich  und 
durch  Kohlensäure  daraus  fällbar.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen.  Silberlösung 
wild  in  der  Kälte  reducirt 


*)  Nach  neueren  Uatenuchuiigen  IMsst  sich  die  Säure  iioliieii  (Köhlbr,  Ann.  336,  pag.  3a). 
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NH— CH 

Hydroxyxanthin  (59),  CO  CNHCONH,+|H«0,  entsteht  auf  Zu- 

satz  von  qransaurem  Kalium  zu  der  Lösung  eines  Amidouracilsalzes  als  gelber 
Niederschlag,  welcher  aus  heissem  Wasser  in  weissen,  mikroskopischen  Nädelchen 

kmfallisirt.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  Aus  seiner  T.ösung  in  Kali  oder 
Ammoniak  durch  Kohlensäure  fällbar.  Durch  Oxydation  mit  chlorsaurem  Kali 
und  Salzsäure  entsteht  Alioxan. 

NH— C-CH, 
/         II  ' 

Methylhydroxyxanthin  (60),  CO  CNHCONH,H-2H,0,  aussak- 

^NH— CO 

saurem  Amidomethyluracil  und  Kaliumcyanat  daxgestellt,  kiystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  nadeliönnigen  Prismen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht 

löslich. 

NH 

Monothiocarbaminsäuren.^  Wird  in  der  Carbaminsfture,  COq^',  ein 

Atom  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetst,  so  können  swet  isomere  Säuren  entstehen: 

^^NH,  .  ^^cNH, 

SH  OH 
Carbaminthionsäure  Thiocarbaminsäure. 
OxytnIfocaibuiiinsSnre. 

Die  freien  Sättren  sind  ebensowenig  bekannt  als  die  Carbaminsiure.  Es 
existiren  jedoch  die  Salze  der  Carbaminthios&ute  und  die  Aether  beider  Säuren. 

NH 

Die  Carbaminthionsäureäther  (Thiourethane),  CO^j^f  ^,  entstehen  gleichzeitig  (i)  mit 

NH 

den  Thiocarbaminsäureäthem  (Xanthogenamiden),  CSq^^,  durch  Einwirkung 

von  Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  Schwefelcyankalium  in  Alkoholen,  z.  B. 
CNSK  H-  C,H»OH  +  HQ  =  CH«NSO-C,H5  -h  KCl. 
Die  Menge  der  entstehenden  Aether  scheint  von  der  Natur  des  Alkohols 
abhängig  zu  sein.    Mit  Methylalkohol  wird  z.  B.  wesenüidi  der  Aether, 

NH  NH 
COgQ^  ,  mit  Aethylalkohol  dagegen  CSqq^  gebildet. 

*  NH  *  '  NH 

L  Carbaminthionsäure,  COgj^^.  Das  Ammoniunisals,COg  .^T^  ,  entsteht 

beim  Einleiten  von  Kohlenoxysulfid  in  alkoholisches  (2,  3)  oder  wässeriges  (4)  auf 
0^  abgekttUtes  Ammoniak, 


•)  i)  Blankbnhorn,  J.  pr.  Ch.  16,  pag.  358  ff.  2)  Bertiielot,  Ann.  148,  pag.  266. 
3)  Kretschmar,  J.  pr.  Ch.  7,  pag.  474.  4)  Si  hmidt,  Ber.  lo,  pag.  191.  5)  Flkischkr,  Rcr.  o, 
pag.  438.  6)  Salomon,  J.  pr.  Ch.  7,  pag.  256.  7)  l-LtiicuuK,  Bcr.  9,  pag.  991  K>  PtNNLK, 
Bcr.  14,  pag.  1082.  9)  Hofmann,  Ber.  2,  pag.  116.  to)  Schöne,  J.  pr.  Cu.  32,  pag.  274. 
II)  NiDiGKi,  J.  pr.  Ch.  16,  pag.  11.  is)  ClXsson,  Ber.  10.  pag.  1350:  13)  Den..  Ber.  14. 
peg.  731.  <4)  Salomon,  J.  pr.  Ob.  8^  pag.  114.  15)  Dbbus,  Ami.  75,  pag.  isS.  t6)  Den., 
Ann.  71,  pag.  11.  17)  De».,  Ann.  82,  pag.  253  £  lä)  BncHovF,  Bcr.  7,  pag.  1083.  19)  Hör- 
HAMM,  Ber.  2,  pag.  116.  20)  MYinT<;,  Ber.  5,  pag.  976.  2l)  Johnson,  Ann.  84,  pag.  337. 
22)  Zeisk,  BkkZ.  Jahrb.  4,  pag.  96;  lH;ni:s,  Ann.  73,  pag.  26.  23)  Mitldkr,  Ann.  168,  pa};.  232. 
24)  Conrad  u.  Salu.mu.n,  J.  pr.  Ch.  10,  pag.  2&.  25)  Hofmann,  Bcr.  i,  pag.  25.  26)  Dm., 
Ber.  t,  pag.  170.  27)  Gmdzxi»  Ber.  14.  pag.  2756.  s8)  HonuMN,  Jdnb.  1859,  pag.  379. 
S9)  FtaNTZm  Ber.  16,  pag.  746.  30)  Wni,  Ann.  9s,  pag.  6a  31)  CHAMUUtovr»  Ba  15, 
pag.  1987.  3s)  ÜLAirraTZ  o.  Kachu»,  Ann.  166»  pag.  135.  33)  Dssus,  Ann.  73,  p«g.  S7. 
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COS  -I-  =  COs  . 

Zur  D  mrtlelliing  (3)  Ictet  bmii  du  KoUenoKymlfid  in  gesättigtes,  alkohoBidies  Amnontek, 
filtoiit  das  ausgeschiedene  Seh  mfigUchst  nsch  tmd  «Msdit  dassdhe  mit  Aelher. 

Farblose  Krystalle,  in  Wasser  sehr  leicht  lOslich,  weniger  in  Alkohol,  unUis> 
lieh  in  Aether.   Die  LAsang  wird  durch  Säiiien  unter  Bildung  von  Kohlenoxy« 

sulfid  zersetzt.  Das  trockene  Salz  wird  an  der  Luft  unter  Entstehung  von 
Schwefebmnionium  gelb.  ZerOUlt  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  130—140*^  in  Harn- 
stoff und  Schwefelwasserstoff. 

Durch  Entschweflung  (5)  mit  Bleioxyd  und  Quecksilberoxyd  wird  ebenfalls 
KamstofT  gebildet.  Das  Ammoniumsalz  kann  sich  mit  Aldehyd  unter  Austritt  von 
Wasser  vereinigen. 

NH 

Carbaminthionsäuremethyläther  (i),  COgQ^  .  Derselbe  entsteht  neben 

der  isomeren  Verbindung,  durch  Kinwirkung  von  überbchiissigcr  Sal/.säure  auf 
iiiethylalkoholischcs  Rhodankaliuni.    Er  kr)  sLillisirt  aus  Aether  in  grossen,  nioiio 
klincn  Prismen,  welche  bei  95  und  98°  schniel/en.    Leicht  in  Aether,  ucniycr 
in  iieissem  \Vaä.ser  und  Alkohol  löslich.    Durch  Krhiucn  mit  alkoliolischeni  Am- 
moniak auf  120^  entstehen  Methylmercaptan  und  Harnstoff. 

C^SCÄ.  +  NH,  =  CHjSH  -f-  CogJJj. 

NH 

Carbaminthionsüureaethyläther,  COg^  |^  ,  entsteht  durch  Erhitzen  von 

carbaminthionsaureni  Aiiimoiiiuni  (7)  mit  Bromäthyl  bei  100^,  durch  Kinwirkung 
von  Ammoniak  auf  CICÜ SCj,H ^^6),  durch  längere  Kinwirkung  von  Salzsäure  auf 
eine  Mischung  von  Rhodanäthyl  (8)  und  Alkohol,  und  endlich,  neben  Xantho- 
genamid  als  Hauptprodukt»  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  alkoholisches 
Rhodankalium  (i).  FettglSnzende  Krystallblätter,  deren  Schmelzpunkt  zu  102''  (8) 
und  108— 109*^  (6,  7)  angegeben  wird.  In  Wasser  und  Aether  schwer,  leichter  in 
Alkohol  löslich.  Sublimirt  zum  TlieO  unzersetz^  zerftllt  dagegen  beim  Erhitzen 
im  Rohr  auf  150^  in  Mercaptan  (8)  und  Cyanursäure.  Mit  sJkoholischem  Am- 
moniak entstehen  Mercaptan  und  Harnstoff.  Durch  Addition  von  Mercaptan  zu 
CyassttureathylAther  entsteht  der  bei  204—208^  siedende  Aethylcarbaminthionsäure- 
äthyUtther  (9),  COg^^^^Hj 

NH 

Carbaminthionsäureisoamyläther  (10)^  ^^SC  k   '  ^'^^  Einwirkung 

Cl  " 

von  Ammoniak  auf  Chlorcarbonylsulfamyl,  COg^  ^    ,  entstehend,  krystallisirt 

in  glänzLiulu  cissen  Blättchen,  wclclic  bei  lO?**  schmelzen.    In  kaltem  Wasser 
Dicht)  in  heissem  ziemlich  leicht  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

NH 

Carbaminthioglycolsäure  (it,  12),  COg^^  COOH'       Säure  entsteht 

durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  rhodanessigsaures  Salz,  wobei  die  frei 
werdende  Rhodaoessigsäure  ein  Mol.  Wasser  aufnimmt 

CNSCH,,COOH  +  H.,0  ^  <^ ^^sCfl^COOII- 
Sie  krj'stallisirt  in  grossen,  rechtwinkeligen  'i'nfeln  mit  schart  abgeschnittenen 
Seiten  oder  in  rhombibchen  Prismen.    Schmilzt  bei  134"  (143  }  unter  Zer- 

seuung  in  Cyansaure  und  'J'hioglycolsaure.    Leicht  in  Alkohol  und  warmem 

Laushbvhg,  Chwaia.   V.  J 
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Wasser  löslich.  Die  wässerige  Lösung  wird  beim  Kochen  -mter  Bildung  von 
Thioglycolsäure  zersetzt.  Mit  concentrirter  Salzsäure  wird  i  hioglycolsäure  und 
Senfölessigsäure  gebildet.  Von  den  Salzen  der  Metalle,  welche  sich  leicht  mit 
Schwefel  verbinden,  wird  sie  zu  Salzen  der  Thioglycolsäure,  Kohleubaure  und 
Ammoniak  zersetzt. 

Raliumsalz  (12),  C^H^NSO^-K,  welcbet  beim  Zusammenbringen  der  alkoholiMlieii 
LBtting  mit  alkobolischem  Kali  entsteht;  krystallisift  in  feinen  Naddn. 

Calcium sals  (11).  (C,H4NS0|),Ca  +  f  H,0,  bildet  feine  Prismen. 

Bariums  als  (12)  ist  aniorpb. 

MetItyUtber  (13),  CO^^^  ,  wekber  durch  Kodten  der  SHuie  mit  Hethjl- 

aDmhol  und  SaLtdbtic.  oder  durch  Eiliiticn  voa  ihodanessigBanrem  UedijrUltber  mit  ▼erdOnntar 
Sahdlni*  entsieht,  Icxystalltsirt  aus  Aethcr  in  BUttchen  und  sdunilzt  bei  7<V->75*  Durch  <2Heck* 

silbcrcblorid  wird  die  Quecksilberverbindung  der  Thioglycokhure  j^ebüdet.  Bein  BThitim  mit 
Mediylalkobol  und  Methyljodid  auf  110°  entsteht  Trimethylsulfinjodid. 

Aethyläther  (12)  ist  eine  salbenähnliche,  in  Wasser  lösliche  Mnsse. 

CarboTmidocarbaminthioglycolsäure  (13),  NH^-CC^g^H  COoli^^^^» 
sMit  beim  Verdunsten  einer  wasaerhalti|een,  ilhetkchen  Lösung  von  Rhodanessigsimc.  Zwei 

Mol.  der  letzteren  nehmen  dabei  1  Mol.  Wasser  auf.  Bei  149°  unter  Zersetzung  schmelzende 
Kristalle.  In  knltem  Wasser  tinlnslich,  in  hcisscm  schwer  löslich.  ZerfiÜIt  beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  in  Carbaminthioglycolsäure  und  Thioglycolsäure. 

NH 

Thiocarbatninsättre,  CSg^     Sänre  und  Salze  unbekannt  Die  Aelher 

(Xanthogcnamtde)  entstehen  duidi  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak 
auf  Xanthogensäuieäther. 

Dieselben  werden  durch  alkoholisches  Kali  in  Rhodankalium,  Ammoniak 
und  Alkohol»  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  Rhodanammonium  und  Alkoh<d 
gespalten. 

NH 

Thiocarbaminsfturemethyläther  (14),  CSq^^^«  durch  Einwiikung  von 

alkoholischem  Ammoniak  auf  Methybcanthogcnsäureäther  daigestellt,  schmiLst 
bei  43^ 

NH 

Thiocarbaminsänreäthyläther,  Xanthogenamid,  CSq^'j^  ,  durch 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aethylxanthogensäureäther  (1  5)  lind  Aethyldioxy- 
sulfocarbonat  (16),  (€3,1150082)2,  dargestellt,  krystallisirt  in  monokhncn,  bei  3ö** 
schmelzenden  Trismen  (14).  In  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  sehr 
leicht  löslich.  Er  zertallt  bei  der  trockenen  Deslillaiiuii  (17)  in  Mercaptan  und 
Cyansäure  resp.  Cyanursäure.  Durch  Phosphorsäurcanhydrid  entsteht  Rhodan* 
ftthyl.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  (17)  auf  die  wässnge  Losung  ent* 
steht  Oi^sulfocyansäurealher,  CgH^oN^SO,»  welcher  prismatische,  unter  100" 
schmelzende  Kiystalle  bildetp  in  Wasser  wenig,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist  und 
beim  Kochen  mit  Baiyt  in  Kohlenaäufe,  Alkohol»  Ammoniak  und  Schwefel  «erfiäk. 
Mit  Isovaleraldehyd  bildet  das  Xanthogenamid  unter  Wasseraustritt  die  Veibtndnng 
CfiHioCNHCSOCjHii)),  welche  in  kleinen,  undeutlichen,  bei  108°  schmelzenden 
Blättchen  krystallisirt.  Mit  Kupferchlorür  (16),  -jodür  etc.  verbindet  sich  das 
Xanthogenamid  in  verschiedenen  Verhältnissen. 

2CjH jNSO'CujCIj.    Kleine,  weisse,  rhomboedrischc  Kry?taTle. 

4(Jjll|NbO'CttjQy.    Weisse,  glänzende,  ihombischc  Tafeln  oder  sechsseitige  Säulen. 
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6C,H,NS0'CajClj.    GroMe,  Aombischc  Krystalle. 
8C,HjNS0  Cu,^CU.    Gro?«ie,  wassertdarc,  rhombüche  Ki^rstalle. 
4CjHjNSO  •  Cu.Jj.    Breite,  weisse  Nadeln. 
ßCjH.NSO'CujJj.    Grosse  Krys>taliblaUer. 
10C,ir,NSO«Cu,SCN,.   WdssM  Pulver. 

NH C  H 

Aethy Ithiocarbaminsäu reäther  (19),  CS        j|       cni.«.Lcht  aus  Aethyl- 

senföl  und  Alkohol  bei  110°  und  ist  ein  iauchartig  riechendes  Oel,  welches  bei 
204—208°  siedet.  Zerfällt  durch  Behandlung  mit  Säuren  oder  Alkalien  in  Al- 
kütioi,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Aethylamin.  Durch  concentiirte 
Schwefelsäure  entsteht  Kohienoxysulfid. 

NHC  H 

AUyltbiocarbaminsäareäthyUther  (19),  CSqq^J^^S  aus  Allylsenföl 

mid  Alkohol  b«i  100°  entstehend,  ist  ein  lanchartig  riechendes  Oel,  welches  bei 
S10-31i>  siedet  Spec.  Gew. «  1*036  bei 

NH 

Thiocarbaminsättreisobutyläther  (20),  CSqq^'^  ,  entsteht  durch  Ein- 

Wirkung  von  Ammoniak  aut  Isobutyldioxysulfocarbonat,  (C4H9ÜCSj)j,  und  neben 
der  isomeren  Verbindung,  bei  der  Einwirkung  von  Sabcsäure  auf  Isobutylalkohol 
und  Rhodankaltum.  Krystallisiit  ans  Alkohol  und  Aether  in  grossen,  gelblich- 
wdssen,  rhombischen  Tafeln,  welche  be!  36°  schmelzen. 

NH 

Thiocarbaminsäureisoamyläther,  CSnr*  \i  •  In  Wasser  unlösliches 
Oel.  ^»»u 

NH 

D  i  thiocarbam  insäui  c  (22),  ^^gjj  *.  Das  Ammoniumsalz  entsteht  aus 
Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak. 

Wild  statt  des  Ammoniaksalzes  ein  primäres  Amin  mit  Schwefelkohlenstoff  zu- 
sammengelwacht,  so  entstehen  Salze  von  Alkyldithiocarbaminsäuren,  z.  B. 

CS,  ^-SNHjCjHj  ^^CS^^^^^^]^^. 

Die  durch  Einwirkung  von  Quecksilberchlorid  oder  von  sali^elcrsanrcni 
Silier  auf  diese  Salze  entstehenden  Melallsalze  zersetzen  sich  bei  der  trocknen 
Destillation  unter  Bildung  von  Schwcfelmetaii  und  Senföl,  z.  B. 

äCSsNH^C.H,     ««Cl,  =  2NH,C,H,Cl  4-  (cS^"^>^^^)^.Hg, 

(cSg  ^^»^^j^Hg  =  C2H5NCS  4-  HgS  4-  HaS. 

Dithiocarbaminsäure  (23)  wird  durch  verdünnte  Salzsäure  aus  einer  con* 

centrirten,  wässrigcn  T.ösung  ihres  Ammoniumsnlzes,  welches  auf  —0° — 10"^  abge- 
ktihlt  ist,  in  nadeiförmigen,  sauer  rcagirenden  Kr)'stallen  gefällt.  Sie  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aetlucr  sehr  leicht  löslich;  die  alkoholische  Lösung  scheidet  beim 
Erhitzen  unter  Entwicklung  von  Schwefelkohlenstoff  dithiocarbaminsaures  Ammo- 
nium aus.  Die  wässrige  Losung  der  Säure  wird  rasch  unter  Bildung  von  Rliodan- 
wa&serstoff  zersetzt. 

NH 

Ammoniumsalz,  ^^^fjfj  *    21ur  Darstellung  (23)  leitet  man  in  6üü  Jlile.  Alkohol 

(95|)  das  Ammoniakgas  aus  l.'iO  Thln.  Clilornniinonitim,  ftlgt  96  Thlc.  Schwefelkohlenstoff  hin- 
tu  und  lässt  bei  30°  krystallisircn.  Gcll>e,  an  der  Luft  zcrflicsslichc  iVisiiicn.  Löslich  in 
Atkobol.    Witd  durch  Eiscndilorid  Anfangs  schwarz,  auf  Zusatz  eines  Ucbcrschusses  weiss  gefällt. 

BUis«U,  (CSNH,),Fb,  ZinkskU,  (CSNlI^),Zn,  Kupfersak,  (CSNH,),Ca,  bUdeii 
pdvcrife  Micdcndilice. 

7* 
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NH 

Aethyläther  (24),  CSgQ^||  .  Derselbe  entsteht  beim  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  RhodanüthyL 

NH 

CNSCjHj  ■+ HjS  CS 

Das  Einleiten  muss  unter  Druck  erfolgen.  Krystallisirt  aus  Aether  in  farb- 
losen, wfirfelähnlichett  oder  blättrigen,  rhombischen  Krystallen,  weldie  eben  un- 
angenehmen Gemcb  besitsen  und  bei  41^42**  schmelzen.  In  Alkohol  und  Aedier 
leicht  KSslich,  in  Wasser  fast  unlöslich.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  und 
Kali  wird  er  unter  Bildung  von  Mercaptan  und  Rhodanammontum  resp.  Rhodan* 
kalium  aeisetzt   Giebt  mit  verschiedenen  Metallsahen  hfiederschlSge. 

NH C  H 

Aethyldithiücarbaminsaiires  Aethylamin  (25),  ^^g^'H^C  H  '  *^"^ 
Aethylaniin  und  SrliwefelkoMcnstoft'  dargestellt,  krystallisirt  in  sechsseitigen 
Tafeln,  weiche  bei  103  schmelzen.  In  Alkohol  und  Wasser  ki'  ht  löslich.  T>ie 
freie  Säure  wird  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure  in  Oeltropfcn,  \v xlrlic  bald  zu 
fettigen  Krystallen  erstarren,  abgescliiedcii.  Durch  überschüssige  Sal/.^aure  '.iirtl  sie 
in  Schwefelkohlenstofl  und  Aethylamin  zerlegt.  Das  Silbersalz  (26)  ist  ein  vveissei 
Niederschlag,  beim  Kochen  mit  Wasser  Schwefelsilber  und  Acthylsenföl  bildend. 

Diäthyldithiocarbaminsaures  Diäthylamin  (27)  ist  fast  unzcrsetzt 
destillirbar.  Es  Ufsst  skb  durch  Metalloxyde  nicht  entschwefeln,  sondern  zciftüt 
in  dläthylthiocarbaminsaures  Sals  und  Diäthylamin. 

1^  T~I    ( ^3  ^ 

Tertiai  L  LI t )  1  d  1  th ioca rbam insau res  lUi ty  1  an) in,  ^-^^v^^H  C(CH  )  • 

Srhv-cfelkohlenstoft'  und  dem  ents])rechenden  Amin  dargestellt,  ist  eine  in 
Blütlchen  kiystallisirende,  sehr  unbeständige  Verbindung. 

Isoamyldithiocarbaminsaures  Isoamylamin  (28),  ^^g^ij^^;^  h 

krystallisirt  in  BÜtttchen.   In  Alkohol  leicht,  in  Wasser  und  Aether  unlöslich. 

Hexyldithiocarbaminsau  res  Hexyiamin  (29),  ^^gj^jj^'c^ j|  •  l^trahlig 
krystallinische  Masse. 

NHC  H 

AUyldithiocarbaminsäure  (30),  CSg^   '  ^.   Die  Salze  dieser  Säore 

werden  durch  Einwirkung  von  alkoholischen  Lösungen  der  Alkalisulf  hydrate  auf 
AUylsenfiM  erhalten. 

Sic  regcneriren  leicht  wieder  Schwciel  und  Schwefelmetalle. 
Ammoniumsah,  C^IIßNSj'Nii^,  krystallisirt  in  wenig  beständigen,  farblosen  Blättcheo. 
Kalinmsalz,  C^H^NS^K.  Rhombische  Tafeln,  welche  an  der  Luft  gelb  werde». 
Natr i uni s als ,  C^H^N S,Na  +  3  H,0.  P«rhaatterglliiiseiide  BlXttcben. 
Bariumsals,  (C4H«NS,),Ba  +  4H)0.   Leicht  lösliche  Krystallblüttchen. 

NHCOCH 

AcetyldithiocarbaminsÄurcäther(3i),CSg^*j^^  ».  Thiacetsäure  ver- 
einigt sich  beim  Erwärmen  mit  Khodanäthyl  direkt  zu  dem  Aetlier,  welcher  aus 
heissem  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Schmp.  122 — 123''. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser.  Zerlallt  beim  Kochen 
mit  Baryt  in  Mercaptan,  Essigsäure  und  Rhodansalz.  Salzsäure  fuhrt  ihn  beim 
Erwärmen  in  DithiocarbaminsAureäther  Über. 

Thiuramsulfid  (32),  St^^g^^^.    Das  Ammoniumsalz,  SCcsNH^H^^ 
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dieser  nicht  im  freien  Zustande  existirendcn  Verbindung  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Amaiuniak  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Kampher, 
Phenol  oder  Benzylalkohol,  welche  selbst  an  der  Reaction  keinen  Theil  nehmen. 

4NH,  4-  2CS5  =  CjHioN.Sj  +  HjS. 

Das  Salz  krystallisirt  beim  Verdunsten  seiner  concentrirten  vvässrigen  Lösung 
in  grossen,  farblosen  Prismen.  Es  isl  sehr  unbeständig.  Die  wSssrige 
Lösung  wird  beim  Erbitsen  mit  Salssäure  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff, 
Schwefelkoblensto^  Schwefel  und  Rhodanammonium  sersetst  Die  durch  Silber- 
und  Bleisalze  entstehenden  Niederschläge  werden  rasch  unter  Bildung  von 
Schwefelsilber  zersetzt    Durch  Kupfervitriollösung  wird  ein  beständiges  Salz, 

SC[][^gjyjjj^Cii,  als  canaricngelber,  schwerer  Nicdcrsclilag  gefällt,  wclclicr  durch 

Schwefelwasserstoff  nicht  zer^et/f  wird.  Durch  Kisenchlorid  wird  die  salzsaure 
Lösung  des  Tbiuramsulfidammoniums  unter  Bildung  von 

Thiuramdisuind,  ^sC^ljifH*»  oigrdtrt 
2(C,HioN4S3)  +Te,Cle  «  CjH^NaS^  +  SNH4SCN H-  SNH^Cl  -hSFcO,. 

Derselbe  Körper  entsteht  durch  Einwirkung  Ton  Halogenen  auf  dithiocarba- 
mmsaures  Ammonium  (33).  Krystallisirt  in  iarblosen,  perlglänzenden,  weichen 
Schuppen,  welche  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  löslich  in  siedendem  Alkohol 
and.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird  er  in  Schwefelkohlenstofl^  Schwefel  und 
Rhodanammonium  zerlegt  Wird  die  alkoholische  Lösung  von  diäthylcarbamin- 
saurem  Diälfaylamin  mit  Jod  behandelt^  so  entsteht  TetiäthylthiuramdisulfÜr  (a;), 
welches  üsrblose,  bei  70°  schmelzende  Krystalle  bildet 

Thioharn8toff,*)Sulfoharnstoff,  Schwefelharnstoff,Sulfocarbamid, 

NH 

^  ^  N  H  *  ■  Thioharnstoff  wurde  zuerst  durch  Erhitzen  von  Rhodanammonium 

(i)  dargesteUt 

-NH, 


*)  i)  RKVifouis,  Ann.  150,  pag.  224  ff.  2)  Gurrz,  Ann.  154.  pag.  39.  3)  Baumamn, 
Bct.  6,  jMg.  t;  8,  pag.  36.  4)  Glaus,  Ann.  179,  pig.  iia.  5)  Hintzk,  Jalirb.  1884,  pag.  46s. 
6)  PiilToaws,  J.  pr.  Ch.  ai.  pag.  141  ff.   7)  Schröder,  Ber.  13,  pag.  1071.  8)  Dbutsch, 

J.  pr.  Ch.  9,  pag.  113.  9)  Claus,  Ann.  179,  pag.  12S  ff.  10)  Hokmann,  Bcr.  2,  pag.  605. 
Ii)  MuLüER  und  Smit,  Ber.  7,  pag.  1634.  12)  Baumann,  Ber.  6,  pag.  1376.  13)  Volhard, 
Ber.  7,  pag.  100.  14)  Claus,  Ann.  179,  pag.  135.  15)  M.  Gowan,  J.  pr.  Ch.  33,  pag.  t88. 
16)  Malv,  Ber.  9,  pag.  172.  17)  Claus,  Ber.  9,  pag.  226.  18)  Rathke,  Ber.  17,  pag.  2970". 
19)  BBammsBlf  n.  XumaR,  Bcr.  11,  pag.  492.  20)  Qads,  Ann.  179,  pag.  145.  21)  Den., 
Bcr.  8,  pag.  41.  aa)  Nsncki,  Ber.  7,  pag.  779.  t$)  Ahdreascu,  Monatib.  a,  pag.  a77.  34)  Hof- 
mann, Bcr.  18*  pag.  3788.  as)  Der».,  Ber.  i,  pag.  26.  a6)  Grodzki,  Ber.  14,  pag.  3754. 
27)  IIoFMANN,  Ber.  I,  pag.  26.  28)  Jahn,  Monatsli.  3,  pag.  167  fr.  29)  Hofmann,  Ber.  7, 
pag-  511 — 13.  30)  Arzrl  ni,  Jahrb.  1874,  pag.  798.  31)  Frkntzel,  Bcr.  16,  pag.  746.  32)  Du- 
MAS  u.  Prlouzk,  Ann.  10,  pag.  324.  33)  Schabus,  Jahrb.  1854,  pag.  599.  34)  Kkferstrin, 
Jilirb.  1856.  pag.  586.  35)  Maly,  Z.  Cb.  1867,  pag.  44.  36)  Dcrs.,  Z.  Ch.  1869,  pag.  258. 
37)  HDmRuaont,  Ann.  83,  pag.  346.  38)  GsmiAiDTt  Ber.  17,  pag.  3038.  39)  Ibrnv,  Ber.  5, 
|Mg.  788.  40)  HOFMANlf,  Ber.  7,  pag.  516.  41)  Denk,  Ber.  la,  pag.  991.  4a)  Den.,  Ber.  5, 
pag;  a4a  43)  AndrsaSO^  Monatsh.  4,  pag.  141.  44)  I>ki.i.man.v  u.  WOrthner,  Ann.  3a8, 
pag.  230  ff.  45)  Reynolds,  Z,  Ch.  1871,  pag.  325.  46)  Nencki,  Ber.  7,  pag,  162.  47)  Dcrs., 
Ber.  7,  pag.  599.  48)  I.ikhkrma.nn  u.  Lange,  Ann.  207,  pag.  132.  49)  .\ni>rkas(h,  Ber.  13, 
pag.  1421.  50)  VoLHARn,  Ann.  166,  pag,  383.  51)  Maly,  Ann.  168,  pag.  133.  52)  Muldkr, 
Ber.  8,  pag.  1264.  53)  Maly,  Ber.  10,  pag.  1849.  54)  CLXssmi,  Ber.  10,  pag.  1352.  55)  Claus, 
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Er  entsteht  ausserdem  durch  Reduction  von  Persulfocyansäute  (s)  nut  Jod* 
Wasserstoff  oder  Zinn  und  Salzsäure,  und  durch  Einwirkung  von  SchwefelwasKT' 
Stoff  oder  Schwefelammonium  auf  Cyanamid  (3). 

CjHjSjNa  -4-  2H  =  CS^j^^  h-  CS,. 
CN .  NH,  4- H,S  =  C  S  ^  1^  2 . 

Zur  Darstellung  (4)  wird  rohes  Rhodanammonium  in  cmaillirtcn  Eiscnschalen  ul>cr  freitm 
Feuer  zum  Schmelten  gebracht,  bis  ein  klcinblasiger,  gelber  Schaum  auftritt,  und  eine  lefalnAe 
Entwiclclung  von  Ankmoniak',  Sdiwefelnufnonium-  und  SchwefelkoUciMtoAdiBipieB  dRlria 
Die  Selunebe  wird  mm  bafmn  in  kaltes  Wwser  grossen,  der  Kiystallkuchen  znr  Entfcmuf 

unzersctztcn  RhodttMldmoniams  mehrfach  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,    und  der  Rückstand 

durcl»  l'mkry<;tnllisiTcn  aus  liL-isscni  Was=;cr  j^crcinigl.  So  lanj^c  der  Harnstoff  mit  Rhodiri 
ammonium  vcrunreini^n  ist,  knstaliisirt  er  in  langen,  breiten,  pcrlmuttcrgliüuendea  Nulda, 
während  der  reine  Harnstoff  dicke  Prismen  bildet. 

Der  Thiohamstoflf  bildet  (5)  rhombische  Krj'stallc.  Er  schmilzt  (6)  bei  iTi'  . 
Geschmolzener  und  wieder  erstarrter  Thiohamstoflf  schniil/.t  bei  140°  uml  bel  ilt 
diesen  Sclimelzpunkt  auch  nach  mein  lachen  Umkrystalhsircn.  Spcc.  Gew.  ^7) 
1'4Ö0.  1  Thl.  ist  in  11  Thln.  kaltem  Wassers  löslich.  Fast  unlöslich  in  kalten 
Alkohol  und  Aether.  Durch  Erhitzen  flher  den  Schmelzpunkt  wird  Rhodm* 
ammonium  regeoetirt;  beim  längeren  Erhitzen  auf  170 — 180^  tritt  vollstäodtp 
Zersetzung  unter  Bildung  von  thiokohlensaurem  Ammonium  und  rhodanvsMr* 
stoffsaurem  Guanidin  ein. 

5(CSN,H4)  -»  2CNSH(CH|N|)  +  CS^iCNHj,. 

Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  auf  140*^  wird  Rhodanammonium  suifid* 
gebildet  Salpetrigsäureäther  (9)  bewirkt  dieselbe  Umwandlung,  welche  zsoi 
Nachweis  des  Thiobamstofls  benutzt  werden  kann.  Durch  ammoniakafiidie 
Silberlösung  (13)  wird  Thioharnstoff  sofort  entschwefelt 

Beim  Behandeln  der  wässrigen  (13)  und  alkoholischen  (12)  Lösung  von  Tliio- 
hamstoflf  mit  Quecksilberoxyd  in  der  Kälte  wird  Cyanamid  gebildet.  Erwinnt 
man  die  rhlohamstofTlösung  (10)  mit  Silberos^d,  Quecksilberoxyd  oder  Bleiozjrd» 
so  entsteht  Dicyandiamid. 

aCsjJIJ^  _^_  2HgO  —  2HgS  +  2H,0  H-  (CNNH,),. 

Der  Thioharnstoff  vereinigt  sich  mit  Säuren,  Metalloxyden  und  Salzen.  Ei 
bildet  ausserdem  leicht  Additionsprodukte. 
Salze  des  Thioharnstoffs. 

Sa  lata  Utes  Salz  (2),  entstdit  nkht  ditekt,  kami  jedoch  durch  ZefseCiimg  des  ZliMido|ipd* 
salscs  mit  Sdiwefelwassenloff  dargestdUt  weiden.  KiystallhUttter« 

Jodwasierstoffsaures  Sals  (2),  CSN^H^-JH.   Durch  Etnwirkimg  von  JodwaMCntoff 

auf  Persulfocyansäure  dargestellt,  krystallisirt  in  tafelförmigen  Platten. 

Salpetersäuren  Salz  (i),  CSNjH^'NOjII,  wird  aus  einer  fast  gesättigten,  wässerigen 
Lösung  des  Hamstoi&s,  welche  mit  Salpetersäure  von  1*25  spec  Gew.  versetzt  ist,  in  KiystaJkfi 
abgeschieden. 

Ber.  10»  pag.  824.  56)  Volrard,  J.  pr.  Ch.  9,  pag.  6.  57)  Kmmm,  Ber.  13,  pag.  788.  $8)  ^ 

PREASCjf,  Monatsh.  6,  pag.  821  ft.  59)  Malv.  Ber.  12,  pag.  967.  60)  Der«.,  Ann.  189,  pag  3^ 
61)  Anurkasch,  Monatsh.  2,  pag.  777.  62)  Peitsch,  Ber.  7,  pag.  896.  63)  Wu.vderuch,  Bt-r.  19. 
pag«  452.  64)  J.  pr.  Ch.  16,  pag.  358  AT.  65)  Nencki  u.  Siehkr.  J.  pr.  Ch.  25,  p.^g.  7-^ 
66)  Behrend,  Ber.  19,  pag.  219.  67)  Pike,  Ber.  6,  pag.  11 04.  68)  Verneuu.,  BulL  soc  cii.  4'- 
P^K'  599-    ^9)  Decs*,  BulL  soc  cliim.  43,  pag.  58,  583. 
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Verbindungen  des  Thioharnstoffs  mit  Halogenen  und  Säurcradikalcn. 

CbIortbiohftrn9tofr.(CSN,H4),Cl,,  entildit  beim  Einleiten  von  Chlor  (14)  in  eae  oooc. 
alkolioUsdie  Lömng  von  ThkAaniaioff'  und  Hurdi  Behendlung  der  «Ikoholiachea  Lösung  des  Hera- 
Stoffs  mit  Chlorjod  (15)  oder  mit  TrichlonnethjlsulfbcUorid  (15),  CCl,SO,CL  K>7«taIlHiit  an» 
Alkohol  in  kleinen  Naddb  oder  Unlieben  Planen.  In  Wasser  leicht,  in  Alkcriiol  schwerer  lös- 
lich, jedoch  unter  Zerset^iin^,  in  Aether  unlöslich.  Beim  Erwürmen  mit  Alkalien  wird  er  unter 
.    Bildung  von  Salzsäure,  Schwefel,  SchwcfelhamstofF  und  Cyananiid  versetzt 

firomthiobarnstoff  (14),  (CSN,Hj),Br,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
alkoholudie  Lösung  des  Hamstofrs.  Durch  Wasser  und  Alkohol  zerseliltdie  Kiyslalle,  unMilich 
in  Aelfaer.  Er  wird  durch  Wasser  in  BromwassenrtoC  Schwefd,  TUohainstoff  und  Qranamid  ceriegt 

Jodthioharnstoff  (15),  (CSNjH^)jJ,,  entsteht  beim  Zusammenreiben  von  ChlortklO- 
harnfitnfr  mit  Jodkaliuni  nnd  AlkohoL  Farblose,  lange  Frismen,  in  Wasser,  Alkohol  undAetber 
unter  Abscbeidung  von  Jod  loslich. 

Thioharnstoffnitrat  (15),  (CSN;H,),(NO,),,  wird  auf  ZusaU  von  verdünnter  Sal- 
petetsXure  au  einer  iDäi>sig  cooc  wässrigcn  Lösung  von  Thiobanistoff  in  Kiystallen  ausge- 
schieden  und  durch  Waschen  mit  Wasser,  Alkohol  und  AeAer  rein  erhallen.  Wenig  in  Wasser 
löslich,  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Zersetst  sidi  beim  Erhttsen  eist  obeihalb  fiO*. 

Verbindungen  des  Thioharnstüffs  mit  Salzen  und  Metalloxyden. 

Thio  harnstoff-Bleichlorid  (9),  (CSNjH4).^-rbCl., ,  cnMeht  durch  Eintragen  von 
Cblorblei   in  eine  conccntrirte  Lrt«inig  von  'HiiobarnstoiT  und  krystallisirt  in  irrisircnden  Nadeln. 

Thioharnstoff-Schwefclcyanblei  (9),  (CSN,HJ,*Pb(SCN),.  Zu  Wanen  ver- 
einigte Nadeln. 

Thioharnstofr-Cadmittnsulfat(i6), (CSN2HJ,  CdS04.  Weisse, fcttiae, didie PrisrocD, 
bisweilen  audi  f  2oll  lange  KiystaDe. 

Thioharnstoff>Goldchlorid(i,  6, 18),  (CSN,H4),AuQ|.  Perlmuttefg|ln«eude,  mono- 

ktine  Kristalle. 

ThiohaTn«;toff-Quecksilbcrchlori(l.  I.  (CSNjH4),-HgCl2  (16),  entsteht  beim  Vcr- 
miscbcn  der  Lösungen  als  schncewcisser,  krystailinischer  Niederschlag,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löclich.   2.  (CSN,HJ^'Hga,  (17).   Wasserklaie  KiTstaOe. 

Tbioharnstoff-Quecksilbercyanid,  CSNjH^'I^CCN),.  KrystaUnusdierNiedeiscblag. 

Tbioharnstoff-Quecksilberoxfd  (l),  (CSN^H^VSHgO +dH,0,  entsteht  in  einer 
verdünnten  Lösung  des  HarnstoA  auf  Zoaats  von  salpetersauiem  QnecksUberoxjrd  als  kiystaHiniscber 
Niederschlag. 

Thioharnstoff-Ku  pfcrsulf  at  SiN  jH^),- Cu Sü^  (6),  bildet  farblose  Prismen,  und 
entsteht  durch  Einwirkung  von  schwefelsaurem  Kupfer  auf  TliiohamstofnösuDg.    Nach  RathK£ 

(tS)  wird  hierbei  da»  Sak  2^CCSN,H  J  +  Cu^  -f.  H,0  gebUdeL 

Thioharnstoff-Kupferchlortir  (18).  Thiohamstoff  bildet  mit  Kupferchlorür  drei  Ver- 
bindungen, welche,  wie  auch  das  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  entstehende  ProH'ikt,  nach  ihrem 
Verhalten  nicht  als  Doppclsalzc,  sondern  als  Salze  von  kupferhaltigen  Tliioliarnstoffen  anzusehen 
sind.  1.  (CSN,H^)^-CujCl,  entsteht  durch  Kochen  von  Thiohamstofriosung  mit  Kupfcrchlorid 
und  durch  Kodien  von  Kupferblech  mit  Thiobamstofflösung  unter  zeitweiligem  Zusats  von  Sals- 
sMure.  Es  bildet  grosse,  brblose,  quadratische  Kryatatle.  Die  tRüsscrige  Lösung  re^iit  alkalisch 
und  gicbt  mit  Saltsiure  und  allen  löslichen  CUoriden  krystallinischc  XicderschlHge.  Sie  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  nur  i;ch\vierip  rer^etit.  2.  (CSN.^H  j.j  Cu.X'lj  4- H.^O.  Gie?st  man 
zu  einer  kalten  verdünnten  Thinhamstoftlüsung  so  viel  Kupferchlorid,  dnss  che  Lösung  bläubch 
erscheint,  so  fallt  die  \'erbindung  als  weisses,  krystallinisches  Pulver  aus.  In  Wasser  ganz  un- 
löslich. 3.  (CSNjlif)^  Cu,Cl,  entsteht  durch  Vermischen  der  beiden  vorigen  Salse  und  Icrystal- 
Ijairt  in  Nadefai. 

Thiohnrnstolf-Flatinchlorid.  1.  (CSN,HO*Pta«-Ha«  (1)  wird  auf  Zusats  einer 
neutralen  Platinchloridlösung  zu  einer  Lcisung  von  Thiohamstoflf  als  krystailinischer,  rother  Nieder- 
schlag abgeschieden.  Unlöslich  in  H  O  Alkohol  und  Aether.  2.  (CSN^II^-Ha).rtCl^  (6)  ent- 
!^tc})t  bisweilen  nelcn  der  ersten  Verbindung  und  krystallisirt  in  reingelbcn  Prismen.  In  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich. 


Digitizcü  by  Google 


I04  HmdwOrtnbadi  der  Chemi«. 

Thioharnstoff-Chlorsilber.  rcSN,H4),-AgCL  Gläntoidc  Naddn.  Sem  skfc  mt 
Jodäthyl  (18)  in  Chloräthylthiohamstoff,  (  SNJI,  r„HjCl.  und 

Thioharnstoff-Jodsilbcr  (18),  CbNjH^-AgJ,  um.  Letzteres  bildet  gtanxcnde  Krpsuü- 
flittcT  und  wird  durch  Wasser  zersetzt 

Thion1i*rnttoff-Silberoxyd  (i).  (CSN,H4),A£:,0'MH,0.  Selir «obcsliBdice KmUb. 

Thioharnstorf-SüberosaUt  (17),   (CSN,H«)6C,H4Ac«.    GlngllBinde  KaAb. 

In  Wav«;cr  sehr  schwer  löslich. 

Thioharnstofr-Chlorzink  (16),  (CSN^H^VZoCl,.    GroMc,  farblose,  g^äoMMk,  n 

Drusen  vereinigte  Tn^men. 

Thioharnstoff-schwcfeUaures  Thaüiumoxydul  (6),  CSN,H,-SO^TL  Weisse, 
seideglänzoMk  Nadeln. 

Thioharnttoff-Zinnclilorttr  ($8),  CSN^H^Soa,.    Zn  Wmco  minigte  Wtmtm 
AdditionspTodakte  des  Thioharnctoffs. 

Jodmethyltbioharnstoff  (19),  CS(NH,)2  JCH^  Die  bddcn  Sabstamen 
veieitugen  ach  berats  in  der  Külte.  Prismen,  welche  bei  117*  schndzeD. 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Durch  Silbero^d  findet  EntschweAuqg 
statt  unter  Bildung  eaies  stark  basischen  Körpers,  welchem  wahxschetnlich  die 

Fonncl  CSN,H4CH,0H  zukommt.  Wird  die  wässripe  Lösung  von  Jodmethyl- 
thiohamstofT  mit  Chlorsilber  geschüttelt,  so  liefert  das  Filtrat  mit  Platinchloiid 
ein  schön  krystallisirendes  Salz:  (CSN,H4CH3a),.PtCl4  -h  H,0. 

BromäthvUhioharnstoff  (20).  CS  (NHo)^- BrCjH^ .  entsteht  aus  den 
beiden Componenten  bei  100  '  und  krvstallisirt  in  gelblichen,  hexagonalen  Täfelchen. 
Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Brommetall  und 
Schwefelcyanäthyl  zersetzt. 

Jodäthylthioharnstoff.  1.  CSNHj-JCaHj,  beim  Erhitzen  von  gleichen 
Molekülen  Jodäthyi  und  Sulfohamstoff  (21)  bei  100°  entstehend,  ist  eine  undeutlich 
kiystallinische,  sehr  unbeständige  Substanz.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht 
Mercaptan.  Quecksüberoj^d  liefert  Jodquecksilber-Scliwefettthirl  und  CjruNunid. 
Durch  Ammoniak  entsteht  Itforcaptan  und  Guanidm.  Die  durch  Behandlung  mit 
Silbero^  oder  Chloxsilber  entstehende  Base  bildet  ein  in  anscheinendf  rboro* 
bischen  Tafehi  kiystattisiiendes  Sak,  (CSN,H«C,Hfta)«Pta4.  3.  ^(CSN^H«),« 
JC|H(  (at),  entsteht  aus  3  Mol.  Hamstoft  und  1  MoL  Jodiltfayl  und  krystallisiit 
in  glänzenden  Nadeln.  Beständige  Verbindung. 

Chloracetylthioharnstoff(si),  CS(NH,)|*CH,COa,  entsteht  ans  Harn- 
stoff und  Acetylchlorid  bei  40**.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  beim  Verdunsten 
Uber  Schwefelsäure  Kiystalle,  beim  Kochen  wird  sie  zersetst 

OiaUtherthioharastoff  (ss),  CS(NH,),.C,04(CtH,)s,  bildet  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  krystaUisirt  in  monoklinen  Prismen,  welche  bd 
150^  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Alkohol  unzersetzt  löslich.  Durch  Wasser 
wird  er  in  seine  Componenten  zerlegt;  Ammoniak  bildet  Oiuunid. 

Thiobarnstoffderivate  mit  einwerthigen  Kohlenwasserstoffradi' 
kalen. 

Mono-,  Di-  und  Trisubstitudonspiodnkte  des  Thiohamsto&  entstehen  durch 
Addiäon  von  Ammoniak  resp.  primären  und  secundären  Aminen  zu  Senfölen,  z.  B. 

CSNCjH,  4-  NH,  =  CSCnh^ 
CSNC,H.  +  NH(C,H,),  =  CSCä(C^Ä^)V 
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DisabttitationBproduIcte  laasen  sich  auch  durch  Destillation  von  alkylthio- 
cart>ainiiiaanreii  Monamineti  dantelkn,  z.  B. 

Tetrasubstitutionsprodukte  entstehen  durch  direkte  Addition  von  Jodalkylen 
<a  dreifach  substituirten  Thiohamstoffen,  z,  B. 

Beim  ErhitÄcn  mit  l'hosphorsäureanhydrid  oder  trockener  Salzsäure  werden 
die  Thiohamstoffe  wieder  in  Amine  und  Seniöle  gespalten. 

N  HCH 

Methylthioharnstoff  (33),  CS^^u^       aus  Methylsenfol  und  Ammoniak 

dugestellt^  kiystallisirt  in  Prismen,  welche  bei  118^  schmelzen.  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht;  in  Aether  schwer  löslich. 

Dw  jodw«sserstoff««nre  Sals  (19),  C^SN^H^'JH,  tat  eiiie  grossbliticrige  Verbindung, 
«dcbe  ttutor  100*  «dmübt.  Dnreh  BdiuuUnng  mit  Stlberoxyd  entsteht  BIcdi^lqraiMmid. 

NHCH 

Dimethylthioharnstoff  (23),  ^^\Tj^dl^»  aus  Methylsenföl  und  Methyl- 
amin dargestellt,  bildet  einen  dicken  Syru|). 

Aethy  Ithtoharn Stoff  (34),  CS^^^  *  *,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 

auf  Aethylsenföl  dargestellt,  bildet  in  Wasser  und  Alkohol  Äusserst  lösliche  Kiy- 
»talle,  welche  bd  113°  schmelzen.  Bei  der  Entschweflung  mit  Bleiojqrd  oder 
Qoecksilberoxyd  entsteht  Trifttbylisomelamin. 

?v  H  C  H 

Diäthylthioharnstoff  (27),  CS^^^'^jj^  entsteht  durch  Erhitzen  der  alko» 

*   *  NHC  H 

hoUschen  Lösung  von  äthylthiocarbaminsaurem  Aethylamia,  ^^sNH^cJHs'  ^ 

110"— 130^  und  durdi  Behandlung  von  AethylsenfÖl  mit  Aethylamtn.  Kiystalle, 
welche  bei  77*^  schmelzen.  Bei  der  Destillation  mit  PhosphorsSureanbydrid  wird 
TOter  Abspaltung  von  Aetliylamin  Aetbylsenföl  gebildet  Wird  durch  Quecksilber- 
oxyd  in  Diäthylhamstoff,  durch  Quecksilberoi^d  bei  Gegenwert  von  Aethylamin 
in  Trilthylguanidui  umgewandelt 

THäthylthioharnstoff  (36),  CS^[^^^^^^  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Diaihyiannn  auf  Aethylscnföl.  Kiystalic,  welche  bei  2(i°  schmelzen.  Siedet 
unter  geringer  Zersetzung  bei  205°;  im  Vacuum  unzersetzt  destillirbar.  In  Wasser 
last  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  mid  Aedier.  Schmelzendes  Kali  zersetzt 
ihn  unter  Bildung  von  Mono-  und  DUtthylaroin. 

NfC  H  ) 

Teträthylthioharnstoff  (26),  ^^N(C*H*)  '  ^^'^  Jodhydrat, 
welches  durch  Vereinigung  von  Triäthylthiohamstoff  mit  Jodäthyl  entsteht,  durch 
Natronlauge  abgeschieden.  Farblose,  bei  216**  siedende  FHlssigkeit,  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Sänren  leicht  löslich.  Spcc.  Gew.  =s  0*9345 
bei  ly.   Starke  Base,  welche  Lackmus  bkiut  und  Ammoniak  austreibt. 

MethyUthylthioharnstoff  (37),  CS^^^|^^  aus  Methylamin  und  Aethyl- 

senföi  dargestellt,  tst  ein  krystallimsches,  bei  54^  schmelzendes  Produkt 

NHC  H 

Isopropyltbioharnstofl  (2Ö),  ^j^ji  '  ^>  Aus  Isopropylseniol  und  Am- 
moniak dargestellt,  bildet  bei  157''  schmelzende  Blttttchen. 
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Diisopropylthioharnstoff  (28),  CsJJ|^^^[]^  entsteht  bei  der  Darstellung 

von  Isopropylsenföl  und  kiystalUsirt  in  verfilzten,  bei  161  °  schmelzenden  Nadeln. 

N  H  C  H 

Butylthioharnstoff(«9),  CS^'j^   *       Die  vier  isomeren  Hamstofie  sind 

aus  den  entsprechenden  Senlulen  luiu  Ainaioniak  dargestellt. 

Normalbutylthioharnstoff.   Bei  70°  schmelzende  Krystallc. 

Isobutylthioharnstoff  schmilet  bei  90— 91".  Secundärbutylthioh&rn« 
Stoff  bildet  schöne»  bei  133"  schmdzende  Kiystalle. 

Tertiärbutylthiobarnstoff  kiystallisirt  in  grossen  Prismen,  wecbe  bei  165" 
schmelzen. 

Ditcrtiarbutyl  harnstoff,  CS^|^*^''^-,  aus  dem  entsj)rechenden  Aaiiii 

und  Butylsentol  erhalten,  bildet  kleine,  bei  162"  schmelzende  Nadeln.  Unlöslich 
in  Wasser,  in  Alkohol  und  Aetber  löslich. 

Isoamylthioharnstoff  (30),  CS^||^^^i*.  Monokline  Kiystalie. 

NHC  H 

Hexylthiobarnstoff  (ji),  CS|^I^  ^  ^  ^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen, 
fettglänzenden  Blättchen,  welche  bei  83 schmelzen. 

Dihexylthioharnstoff  (31),  CS^^^'^^'^   Glänzende,  bei  40"  scbinel- 

zende  Ulättchcn. 

NHC  H 

Secundäroctylthioharnstoff  (28),  CS|^|j  *  ^\  Blattcben,  welche  bei 
114°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

NHC  H 

AUylthiobarnstoff,  Thiosinamin,  CS^^^  '   ^  entsteht  durch  Cin- 

wirkung  von  wässerigem  Ammoniak  anf  AUylsenföl  (32).  Er  bildet  weisse,  rhom- 
bische (34)  oder  monokline  (33)  Krystalle,  welche  bei  74"  schmelzen.  Nicht  un- 
zenetzt  flüchtig,  leicht  IdsUch  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber.  Durch  Bebandlons 
mit  Bleion^  oder  Quecknlberoigrd  wird  Allylcyanamid  (Sinamin)  gebildet.  £r 

bildet  nur  schwierig  ziemlich  unbeständige  Salze.  Trockener  AlIylthiohamstoA, 
absorbirt  Sal/.säiire.  Das  salzsaure  Platindoppelsalz,  (C4HgN,S«HCl)j»PtCl^, 
bildet  rhombische  Nadeln.  Durch  Quecksilberchlorid  und  Silbemitratlösung  erlt- 
stehen  amorphe  Niederschläge.  AllylthiobarostofT  vereinigt  sich  direkt  mit  Halo- 
genen, Cyan  und  Jodalkylen. 

AllyUbioh»n»»toffbroniid  (35),  C^H.NjS  Br,  =  CsJJJJ^»"»^'»^-^  entsteht  durch 

Eintropfen  von  Brom  in  eine  alkoholische  Lösung  des  HarnstofTs  und  kiystallisirt  in  kleine», 
sechsseitigen,  bei  147**  schnielrLiKkii  Säulen.  In  NVn<;«;er  und  .Mkohol  löslich.  Das  Platin- 
doppcl<:alz,  (C^H.N^.SBr.,)  ■  I't ri^,  krystallisirt  in  urangegelbcn  Scbup{>en.  Durch  ChlorsUbcr 
und  Silbcroxyil  wird  dem  Bromtd  leicht  ein  Atom  Brom  entzogen.    Es  entstehen 

Allylthiobarnstoffcblorobromid  (35),  C^H^N^S-ClBo  wdcke»  m  scideglämendcn, 
wawdUtait^  «ngeoidnetm  Nkdeb  kiystaUisiTt.  Sdaap.  128— In  Waner  sehr  lci<^ 
löslich.  Sem  PUlindoppelsaU,  (C«H«N,SBrCl),'Pta|,  kxystdlhirt  in  oiangegliiisendea 
Schuppen  oder  niHttcbcn,  welche  durch  Wasser  theilwcisc  zenetit  werden»  Golddoppelnftls, 

C^HjNj^^r^rCl  •  AiiBr  ^,  bildet  dunkelpurpiirrothe  Krystalle. 

Allylthioharnstoffoxybromid  (35),  C^HiN^SBr-OU,  ist  ein  alkalisch  reagircxKier 
S)Tup. 

AUylthioharnttoffjodid  (36),  C^H^N^SJ,,  durch  Einwirkung  von  Jod  snf  diealkoho- 
liflche  Ltfsnng  des  Hamstofls  entstehend,  bfldet  farblose  Kiyslallgnippen.  Es  beginnt  bei  90^ 
nntcT  Zeisetiang  au  schmclcen.   Durch  Quecksilber  entsteht  Cblorojodid.  Kleine  KiyntaJte. 
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Alljltbiohanistofferaaid  (36),  C4H,N2S(CN)g,  entstellt  durch  Einleiten  von  Cy«tt 
in  eine  alkohoUiche  Liteung  des  ItonstoA  und  kiystellisirt  in  gtänseaden,  eoU^dben,  mikroi« 

Icopischen  Tafeln.  In  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Zersctrt  sich  oberhalb  100^. 
Durch  Einwirkung  von  CynTT^^Über  auf  das  Jodid  entstellt  C^H^N^SJCN  AgCN,  wdehes  ein 
weisses,  «schweres  Pulver  bildet. 

All) Ubioharnstoff-Jodäthyl  (36),  C4H,N,S" JC,H,,  entsteht  beim  Verdunsten  der 
aDcoholiscben  Losungen,  und  bildet  wasaerhelle  Kiystalic,  wcldie  bei  72^  scbmelsen.  In  jedem 
Verhiiltnias  in  Wasser  lösltcfaj  leidit  in  AII10I10I  und  Aedier.  Das  entqmchende  Jodanyl« 
deriTat  bildet  scrffieailiclie  Kijrslaile. 

CblorallyUhioharnsto«  (39).  CS^Tif bildet  bei  90—91"  acbiiiel- 

zendt  Krystalle.    Die  Brom  Verbindung  schmilzt  bei  110 — III**. 

Aetbylallylthioharnstoff  (37)^  ^^NHC^H«'  aus  AUylsenföl  und  Aelhyl- 

amin  entstehend,  ist  eine  Ölige  Masse.  Das  Platindoppelsalt,  (CcHifN^HCt)«» 
PtCl«.  bildet  gelbe  Kiystalle. 

Diäthylallylthtobarnstoff  (38),  Csj^^^^||  J^  aus  Allylsenfttl  und  DiiUihyl- 

amin  dargestellt,  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  zolllangen  nadelformigcn 
Prismen,  wclclie  bei  5j  schmelzen.  In  Walser  unlöslich,  in  Ligroin  schwer 
löslich,  leicht  in  Benzol  und  Alkohol. 

N  H  C  H 

Crotonylth ioharnstoff,  CSj^pj  *  %  aus  Crotonylsenföl  erhalten,  bildet 
bei  85®  schmelzende  Kiystalle. 

Angelyltbiobarnstoff  (41),  CS^j^^»^*,  aus  Angelylsenfdl  daigestellt, 
schniitf  bei  103^  ' 

Thioharnstoffderivate  mit  zweiwerthigen  Kohlenwasserstoff- 
radikalen. 

Aethylentbioharnstoff  (43),  CS^pjj;:C2H4,  entsteht  durch  Kochen  von 

Aethylendiaminsuilocarbonat  mit  Wasser  und  durch  Erhitzen  von  rhodanwasser- 
stofi&aurem  Aethylendiamin. 

(CaHJNaH^  .CS,  «  CSNaHj-C^H^  4-  HjS, 
(CjHJNjH^-CCNSH),  =  CSNjHjCaH^  +  CNSNH«. 
Prismatische  Kiystalle  von  äusserst  bitterem  Geschmack,  welche  bei  194* 
schmelzen,  und  höher  erhitzt  zersetzt  werden.    In  Alkohol  leicht^  in  Aether 
schwierig  löslich.  Bildet  mit  Säuren  keine  Salze. 

Die  Quecks! IberTerbindnng,  (C«H«N,S),>SHsa„  ist kiystallinisdi.   Das  Platin- 
aals, (C,H(N,SHCl),  Pta«,  ioystallisiit  in  langen  Naddn. 

Aetbylendithioharnstoff  (43),  Aethylenäther  der  Imidothio- 
carbaminsäure),  C,H4Cl§Il^^^jJp[|] jjjj*.    Das  bromwasscrstof&aure  Salz, 

C4H,  „NoS,- 2H  Rr,  der  im  freien  Zustand  nicht  darstellbaren  Base  entsteht 
durch  tiirckic  Vereinij^unp  von  Thioharnstoff  mit  Aetliylcnbromid.  Krystallisirt  aus 
\\'as*scr  in  langen,  weissen  i^nsmen  oder  vierseitigen  Nadeln.  Wenig  löslich  in 
Alkohol.  Durch  Alkalien  wird  aus  der  conc.  wässiigen  Lösung  ein  weisser  Nieder- 
schlag gefällt,  wobei  zugleich  der  Geruch  nach  Mercaptan  auftritt  Durch  Oxy- 
dation mit  cblorsaurem  Kali  und  Satzsäure  wird  Harnstoff  und  Aethylendisulfo- 
aäore  gebildet. 

Das  salssanre  Sals,  C^Hi^N^S^^SHCt,  bildet  su  Drusen  verenigte  Madeb. 
Diallyläthylendithloharnstoff  (44),  (C,H»NHCSNH)|*CtH4,  entsteht 
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m  Aediylsenföl  und  Aeftjrlendiamin.  nickes,  biäunlkhes  Oel  mit  Alkoliol  «ad 
Chloroform  in  jedem  Verhältnisse  mischbar. 

Trimethylcnthioharnstolf  (44),  CSj^jj^CjHg,  wird  durch  Erhitzen  von 

Rhodanwasserstofftrimethylendiamin  erhalten.  Kleine,  weisse  Nadeln,  welche 
bei  198°  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  leicht  löslich,  in 
Fetroleumäther  fast  unlöslich. 

Aethylidenthioharnstoff  (45),  CS^^^CHCHi,  wird  durch  Erhitsen 

von  Thiohamstoff  mit  Aldehjrd  bei  100^  erhalten  und  bildet  stürkelhnliche  Kömer, 
welche  aus  mikroskopischen  Kxystallen  bestehen.  In  Wasser  fast  unlöslich,  wenig 
löslich  in  Aether,  leichter  in  heissem  Alkohol.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird 
neben  seinen  Componenten  etwas  Rhodanammomom  gebildet  Die  Ammoniak- 

Verbindung  des 

Diäthylidenthioharnstoffs  (40),  CSNj(CjH4)3NHj,  ist  durch  Erhitzen 
von  Aldehydammoniak  und  Thiohamstoff  dargestellt  worden.  Krystalle,  welche 
bei  IhO*^  schmelzen  und  intcns!\  bitter  schmecken.  In  kaltem  Alkohol  unlöslich, 
wenig  in  heissem  und  siedendem  Wasser. 

Säurederivate  des  Thioharnstoffs. 

NHCOCH 

Acetylthiobarnstoff  (6,  47),  CS^^^  entsteht  beim  gelinden  Er- 

wärmen  vun  Acetanhydrid  mit  'i'hioharnstuü'  und  durch  AuHosen  von  Cyanamid 
und  Hiiacetsäure  in  Alkohol.  Farblose  Prismen,  welche  bei  165^  schmdaen. 
In  Alkohol  und  heisson  Wasser  leicht,  weniger  in  kaltem  und  in  Aetber  löslich. 
Mit  Platinchlorid  entsteht  ein  kiystallinisches  Doppelsais,  CtH^NgSO-SHCl-Fta«, 
in  Wasser  schwer  löslich. 

Glycolylthioharnstoff,  Thiohydantoin,  NH=C^  I    *  (48,49). 

^NH — CO 

Monocbloressig^ure  (50,  51)  vereinigt  sich  beim  Erwärmen  mit  Thiohamstoff 
direkt  su  salssaurem  Thiohydantoin: 

CHjClCOOH  -h  CS(NH,),  ==  CSN,H,(C,H,0)Ha  4-  H,0. 
Durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  Cyanamid  (49)  und  Thioglycolsäure 

wird  die  freie  Verbindung  erhalten: 

CN-NHj  4-  SHCHg  -  COÜH  =  CSN2Hj,(CjHjO)-hH30. 
Chloracetamid  (52,  53)  und  Thiohamstoff  liefern  beim  Erhitzen  ebenfalls 
Thiohydantoin.  Zur  Darstellung  (54)  wird  am  besten  Chloressigsäureäther  mit 
Thioharnstofi  in  alkohoHscher  Lösunj^  fiekocht,  und  das  ausgeschiedene  salzsaure 
Salz  durch  Ammoniak  und  Baryt  /.ersetzt.  Das  Thiohydantoin  (51)  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  weissen  ^  Zoll  lanjjen,  dünnen  Prismen.  In  kaltem  Wasser 
wenig  löslich,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslich.  Schmilzt  nicht;  beim  Er- 
hitzen auf  2011  uiit  Zersetzung  ein.  Beim  Erhitzen  mii  alkoholischem  Am- 
moniak (55)  auf  130°  werden  Glycocoll  und  Harnstoff  gebildet;  die  Zersetzung 
geht  jedoch  leicht  weiter  unter  Bildung  von  kohlensaurem  Ammonium.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  serfiUlt  es  in  Thioglycolsäure  und  Cyanamid  resp.  Di* 
qrandiamid: 

 CH, 

NH  =  C;^^^_^^  4-H,0  =  CNNH, -i-HSCH,CÜOH. 

Beim  Kochen  mit  verdünntenSäuren  entsteht  Senfölessigsäure,  C  S  NCH^GOOH. 
Der  Aethylätber  dieser  Säure  wird  beim  Erhitzen  des  Thiohydantobn  (55)  mit 
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Bromäthyl  auf  140"  gebildet.  Wird  Chlor  (57)  in  die  kaltgehaltene,  sehr  ver^ 
dflonte  Lösung  von  stthsaurem  Thiobydantoüi  geleite^  so  entsteht  die  in  undeut- 
lichen Nadeln  kiystaUiairende  Hxdn»cyWerbindungC,H|N,SO(OH)-l-H,0,  welche 
m  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Alkalien  unter  Zersetzung  löslich 
ist.  Brom  liefert  ein  unbeständiges  Dibromthioh]rdantoin  (57),  C^HiBr^N^SO. 
Tbiohydantoln  wird  durch  Quecksilbero^d  und  Bleiozyd  nicht  entschwefelt 
Durch  Einvrirkung  von  Thioharmtoff  (57)  auf  ChloracetylhamstofT  und  Chloracetyl- 
dimethylhamstoff  entstehen  schlecht  ctiarakterisirte  Additionsprodukte  des  ThiO' 
hydaotoins. 

Salzsaures  ThiohydantoYn,  CjH^N^SO'HCl,  krystaUisin  in  wolilaiufebttdeten Prisincii. 
Leicht  in  \Ynsscr,  schw«  r  ir:  Alkohol  lö>lic!i.  Da«i 

Platindoppelsaix,  (CjH^NjSü-HCl),  Tta^,  krystallisirt  in  spicssigen  BläUcrn. 

 C  =  N.OH 

Isonitrosothiohydantoln  (59),  NHbC^^^  (58),  entsteht 

beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  Thioliydantoin,  welches  mit  Wasser  Über- 
gossen ist.  Ks  l  ildot  ein  schweres,  blass  ^elblichweisses  Pulver,  welches  aus 
mikroskopischen  kryställchen  besteht.  Löslich  in  heissem  Was:ier,  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  etc.  unlöslich.  Beim  Erhitzen  wird  es  ohne  zu  schmelzen  zer- 
setzt. In  cuncentrirter  Salzsäure  unverändert  löslit  h,  wird  es  beim  Krhitzen  (58) 
mit  verdünnter  auf  115 — 12U"  unter  Bildung  von  Kohlensaure,  Ammoniak, 
Scbwefelwasserstofl,  Hydro xylam in  und  Oxalsäure  zersetzt: 

H  3  N\S  U2  4- 5  H  ,  O -f- 3HC1  «COjH- NH^CIh-H  jS-hCa  H  ^  ( )^ -4-N  H  j,(0  H)  HCl. 
Bei  der  Reduction  (58)  mit  Zinn  und  Salzsäure  werden  als  Hauptprodukte 
Thiohamstoff  und  Glycocoll  getnlde^  von  denen  das  letztere  auch  bei  der  Re- 
duction mit  Jodwasserstoff  erzeugt  wird.    Mit  Basen  bildet  das  Isonitrosothio- 
hydantoTa  lebhaft  gelb,  orange  und  roth  gefärbte  Verbindungen. 

Barininverbiiiating,  C,)IjNjSO.^ . BaCOH),  +  H,0,  bildet  gelbe,  glXDtende,  t«fel' 
flhiQ^  Blätter.  Dindi  Kochen  mit  Wuser  oder  durch  Teidannte  Slmcn  geht  sie  in  eine  lothe 
Verbindung  Ober. 

Silberverbindung,  C,H,N,S0,Ag*Ag|O,  ist  ein  dunkelbraunrother  Niedenckleg. 

Thiohydantofnsäure  (60),  NH=  CCnh,^ entsteht  beim 

Kochen  einer  Lösung  von  monochloressigsaurcm  N.itron  mit  Thioliarnstoff. 
Weisses  oder  gelblich  weisses  Krystallpulver,  selbst  in  sieucadcin  Wasser  schwer 
löslich,  in  Alkalien  und  baiuea  lüsUch.  Die  'rhiohydautoiniiäurc  giebt  sehr 
leidit  Wasser  ab,  und  wird  bisweilen  schon  beim  Umkrystallisiren  aus  heissem 
Wasser,  noch  leichter  beim  Erwärmen  mit  Alkalien  und  Säuren  in  Thiohydantoln 
umgewandelt 

Methyltbiohydantoin  (58),  NH»C^  \  *  .    Das  Chlorhydrat 

^N(CH3)  — CO 

entsteht  beim  Kr  ^  innen  einer  wässrigen  Lösung  von  Mctliyltiiioiiamstoff  und 
Chloressigsäure  auf  100°  und  liefert  auf  Zusatz  von  Ammoniak  die  freie  Base. 
Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  oder  Prismen.  In  Alkohol  ut^  AeUier  leicht 
Ktelich.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Thioglycolsäure.  Durch  Ein* 
Wirkung  von  salpetriger  Säure  wird 

Isonitrosomethylthiohydantoin  (5S),  C4H5N,SO(NO),  gebildet,  welches 
ein  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches,  schwach  gelb  oder  roth  gefärbtes 
Pulver  bildet. 
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Allylthiobydantoin  (61)^  NH»C:^    ^  1       Das  aioibydiit 

N  (CjHj)  CO 

entsteht  beim  Erwärmen  gleicher  Mol.  Chlorcssiesäure  und  AUylthioharnstoff  in 
concentrirter  wässriger  Lösung  und  durch  Einwiikung  von  i\llylcyanaiuid  auf  Thio- 
glyculsäure.  Kleine,  gelbliche  KryätaUwar2en,  in  heisseni  W'aüser  leicht,  schwer 
in  kaltem  und  in  Alkohol  löslich. 

Das  sftUiMTe  Smlz,  C«H,N,SO'Ha,  krystalU^  in  Drusen  Ton  gdUichgrOna 
Naddn  oder  Prismen. 

Imidocarbamin.p.thioinilchBäure(58),NH=CC|Hf"*^^^*~^^*'* 
4-  2H5O,  entsteht  durch  Erwärmen  von  |< -Joclpropionsaure  mit  '[  liMliarnsLoff 
und  wenig  Wasiier  bei  100''.  Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  langen, 
farblosen,  rosettenförmig  geordneten  Nadeln  oder  in  zugespitzten  Säulen.  In 
kaltem  Wasser  und  Alkohol  «emlich  schwer  IfisKch,  in  Aedier  antöslich.  Vo- 
llen das  Krystallwasser  bei  lOO"*  und  scbmibt  bei  175— 176^  Beim  Kochen 
mit  Baiytwasser  entsteht  Cyanamid  und  ß-Thiomilchsäure.  Durch  Oxydation  eiit> 
stdien  p-Stt1fopropionsäure  und  Harnstoff. 

Thioallopbansäure.  Als  Aethylfither  (62)  ist  vielleicht  das  Produkt 
C^H^Nf  SO)  anzusehen,  welches  unter  Abspaltung  von  Kohlenoxyd  bei  der  Vor 
Wirkung  von  Aethoxalylchlorid  auf  Thiohamstoff  entsteht  Prismen. 

Thiobiuret  (63),  Csj|J|^^^^^*,  bildet  sich  beim  Kodien  von  Amidodi- 

cyansaure  mit  Schwefelammonium.  Breite  Nadeln  oder  asbestartige  Krystalle. 
Aus  Alkylthiocarbamincyanamiden  entstehen  in  analoger  Weise  substituirte  Thio- 
biurete. 

Ditbioallophansäureäther  (64),  CS^jJij^^^^''^*,  entsteht  bei  der 

Behandlung  einer  heissen,  concentrirten  alkoholischen  Lösung  von  Rbodankalium 
mit  concoitrirter  Salzsäure.  Ein  Ueberschuss  der  letzteren  ist  an  vermeiden,  osi 
die  Bildung  von  Thiourethan  möglichst  auszuschliessen. 

2CNSK  -h  CjHaOH  h-  2Ha  =  C,HgNaS,0  -t-  2KC1. 

Der  Aether  bildet  perlmutterglän;:endc,  prismatische  Kryställchen,  welche  bei 
170-  17 'i"  unter  Zersetzung  schmel/en  In  siedendem  Wasser  und  Aether  wenig, 
in  Alkoliol  leicht  löslich.  Die  alkoholische  I^ösung  giebt  mit  vielen  Metallsalzen 
Niedoisclilage.  Durch  Aniuioniak  wird  er  in  der  Kälte  in  fl:inu-,tutf,  Aethyimer- 
captan  und  Thiohamstoff,  bei  150'^  in  Thloharnstoti  und  Alkohol  /.erlegt; 
C^H^NaSjO  -h  2NH3  =  CONjH^  4-  CSN,H,  +  CjHjSH. 
C^HjNjSjO  4-  2NH,  =  aCSNaH^  CjH^OH. 

Durch  Behandlung  mit  Baiyt  wird  Kohlensäure,  Mercaptan  und  Thiohamitof 
gebildet  Kochen  mit  Anilin  erzeugt  Mercaptan,  Thiohamstoff  und  Dipheayl- 
bamstoff. 

Tkioharnstoffderivate  von  Ketonsturen. 

Sulfuvinursaure(65),CJl,N202SH-H20  =  CH  — CO~CÜ-S— CC;;jJJ|*. 

Das  brom wasserstoffsaure  Salz  der  Saure  entsteht  beim  Erwärmen  der  concen- 
trirten, wässrigen  Lösungen  von  1  Mol.  Bibrombrcnztraubcnsäure  und  2  MoL  Thio- 
hamstoff. 

CjHjBfjOa  -+-  CSN4H4  =  C.HjOj  +  CNNH,  H-  JHBr  -h  S. 
CjHjjOa  +CSNsH4  =C4H4NjSO,  +  HjO. 
Durch  Zersetzung  mit  Kali  wird  die  freie  Säure  erhalten.  Sie  krystallisirt 
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aus  beissem  Wasser  in  schiefen,  rhombischen  Tafeln  oder  Nadeln,  welche  die 
beiden  Mol.  Krystallwasser  erst  bei  110"  verlieren.  In  kaltem  Wasser  schwer 
löslich,  viel  leichter  in  heissem.  In  lieissem  Alkohol  wenig,  in  Aether  fast  un- 
löslich. In  der  Kälte  scheidet  sie  aus  der  FEHLiNG  schen  Lösung  KupCeroxydul, 
in  der  W  arme  Kupfer  ab.    Sie  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 

C  alciumsalz,  (C^lIjN,S  O j)gCa,  krystallisirt  in  rhonü>ischen  Biättchca  oder  iaiciu. 

MagnesinrntaU,  (C^H2N,S0,),Mg.    UndenÜich«  BUttciheii  oder  Schüppchen. 

Ziak»«ls,  (CfHsNjSO,)^    Milmisicoptscfae  Nadeln. 

Salstfturet  Salz,  C^H^NgSOi'HCL  Krystolle. 

Bromwasserstoffsaures  Salt,  C^H^N-^SOj-HBr.  Krystaüc. 

Salpetersaurcs  Salz,  C,FT^N.jS.^ONO,II  4- H,0,  krysUülisirt  in  Ungeo,  weissen 
Nadeln.    In  Wasser  schwerer  als  die  vorigen  löslich. 

NH  — C-CH, 
^  II  ' 

Thiometby  luracil*)  (65, 66),  CS  CH       ,  entsteht  beim  Erwärmen 

von  Acetessigester  mit  Thioharostoff.  Der  sehr  unbeständige  Aether  bildet  steh 
analog  dem  ß-Uramidocrotonsäureäthcr  beim  Stehen  einer  alkoholischen  I^ösung  von 
Thiohamstoff  und  Acetessigester  mit  einigen  Tropfen  Saksäure.  Durch  sucessive 

Behandlung  mit  Kali  und  Salzsäure  liefert  er  das  Thiomethyluracil.  Rhombische 
Blättchen,  welche  bei  300  noch  nicht  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und  Alko- 
hol schwer  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser. 

S  1 1  ]  ■  L- r r» !  f  ,  CjH jN^O  S  Ai,',    Amorphes,  gcl!)liches  I'ulvcr. 

Thiobarnstoffdenvate  z wcibasischer  Sauren. 

CH5CONHCSNH, 
Siicciiithiocarbaininsäure,Thio8uccinursäure(67),  1 

^  ^CHjCOOH 

Durch  Zusammenschmelzen  von  IJcrnsteinsäureanhydrid  mit  ThioharnstotT  bei  140^^ 
entstehend,  bildet  ein  gelbliches,  aus  kleinen  Krystallscliuppen  bestellendes  Pulver. 
Schmilzt  bei  210-5—211°.  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Aether.    Bildet  mit  Alkalien  lösliche,  mit  den  meisten  andern  Me- 

taOen  unlösKcbe  Salze. 

•      .  ^.  .        ,      .  ^  „  ^CONHCSNH,  ^. 

Citraconthiocarbami nsaure  (07),  CjH4.,^^qqPj  aus Citracon- 

säure  und  Thiohamstoff  dargestellt,  ist  eilt  weisses,  kxystaUiaisches  Pulver. 
Schmilxt  bei  222-'223''  unter  Zersetzung. 

NH 

Selenharnstoff  (68),  CSe^  ^^-.    Derselbe  entsteht  beim  Einleiten  von 

Selenwasserstoft  in  eine  Lösung  von  Cyanamid  (20  Grm.)  in  Aether  (1  Liter),  welchem 
etwas  Ammoniak  zugesetzt  ist.  Durch  Waschen  mit  Aether  und  zwiämaliges 
Umkiystallisiren  aus  Wasser  wird  er  vollständig  rein  erhalten.  Schwach  rosa 
gefitrbte  Kiystallc,  wdche  langsam  erhitzt  bei  900^  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Ldehc  in  heissem  Wasser  Itfslich.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  IS"  10*7  Thle., 
IDOTble.  Alkohol  bei  18°  3*88  Thle.;  100  Thle.  Aether  bei  18*"  0*56  Thle.  Der 
Selenhamstoff  vereinigt  sich  mit  Halogenen  und  |Schwefel8fture  zu  Additions- 
pTodukten,  welche  jedoch  nicht  im  freien  Zustande,  sondern  nur  in  Verbindung 
mit  Selenhamstoff  bekannt  sind. 

CScNjH^Clj  -t-  2CSeN,H^  H,0  (69)  (Oxytriselenhamstofl).  Zur  Dar- 
stcliun?  löst  man  5  Grm.  Selenliamstoff  in  der  IT) fachen  Menge  Wassers  bei 
Gegenwart  eines  Tropfens  Salzsäure,  setzt  10  Grm.  Salzsäure  hinzu  und  ültrirt 

*)  AiirfWiriidie  UnleisudMing;  LIST,  Aim.  a36,  pag.  1. 
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sofort  in  eine  Schale.  Aus  der  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  setzt  sicii  die  Ver- 
bindung im  Laufe  von  ]2  Stunden  vollständig  ab: 

äCSeN^H^  -4-  O  4-  2HC1  =  CsHuNgSejCls  -+-  HjO. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  alkoholische 
oder  wllssrige  Lösung  wa  ^lenhamstoff.  Bnune  Krj^talle  mit  i^olettem 
Die  Verbindung  beginnt  bei  100**,  sich  za  versetzen,  bei  150^  xerDdlt  sie  in 
Qüorammoniua),  Cyanammonium,  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Durch  Alkalien  wiid 
sie  unter  Bildung  von  Selenhamstoff,  Cjranamid»  Selen  und  Salzsäure  zersetzt 
Beim  l&ngeren  Stehen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  entsteht  die  Verbindung 

CSeNsH^Cl,  +  CSeNjH«,  welche  gelbe  Kiystalle  bildet  Duich  Einwirkung 
von  Baxjrtwasser  zerfällt  sie  in  Sclenharnstoff,  Cyanamid,  Selen  und  Salzsäure. 

Bromverbindung (69),  CSeNjH^Brs-«- 2CSeN|H4  +  H,0,  bildet ebenialb 
braune  Krystaile  mit  violettem  Glänze. 

Jodverbindung  (69),  CSeNgH J, CSeN,H4.  Orangegelbe  Kiystalle, 
welche  durch  Alkalien  /ersetzt  werden. 

Schwefelsäure  Verbindung  (69),  CSeN.^H^  •  SO^  4- CScN^H^  2HjO, 
entsteht  auf  Zusatz  von  Schwctelsäure  zu  einer  ges>attigten  Losung  von  Selen- 
harnstoflf  in  Wasser.  Zinnoberrothe  Krystaile  mit  blauem  Cilanze.  Die  Mutter- 
laugen enthalten  einen  in  weissen  Bluttciien  krystalHsirendcn  Körper: 

CSeNjjH^  SO^  -H  CSeNgH^  h-  H3O.  A.  VVeddiof. 

Harze.  ' )  Die  Harze  finden  sich  fast  in  jeder  Pflanze  und  zw.ar  k onuiien 
sie  in  allen  Theilen  derselben  mit  Ausnahme  des  Cambiums  vor.  Die  Cerealien 
sind  als  harzfrei  anzusehen. 
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5)  Wiesner,  SiUungsber.  d.  k.  Acad.  Wien,  Bd.  51.  6)  FkANCHDiONT,  Flora  187 1,  No.  15. 
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9)  HnscHsaHN,  Jihrcsber.  1875,  p«g.  859^  10)  Jokmston,  Fliflos.  Trans.  1840»  pag.  3ja 
Ii)  Fi.üCKIGUt,  Phannacogttosie  1883,  pag.  62.  12)  BraCONNot,  Ano.  chim.  phys.  68,  pa£. 69. 
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pag.  265;  FkLHOL,  Jonrn.  Phann.  (3)  1,  pag.  301,  507;  Ann.  44,  pag.  323;  Schrblbr,  Ann.  113, 
pag.  339;  HntscHSOHM,  Aich.  Phann.  (3)  lOi  pag.  91.  39)  Violbttb,  Jahresber.  1866,  pag.  626. 
40)  SCKBIBLER.  Ann.  1 13.  pag.  338.  41)  Thokson,  Ann.  47,  pag.  351.  42)  Muot,  Jahresb.  1874« 
pag.  923.  43)  Remik,  J.  ehem.  soc.  39,  pag.  240.  44)  Dvi.K,  Joum.  pr.  Chem.  45.  png.  16. 
Jahresber.  1847/1848»  pag.  740.  45)  Framcuuiomt,  Fuiumg's  N.  Handwb.  d.  Ch.  a,  pag.  919. 
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In  unseren! Klimaten  enthalten  die  Coniferen  die  grösste  Menge  Harz,  theils 
in  ihren  Rinden,  theils  im  Splintholz.  Die  gröbsten  l'rüducenten  bind  ge- 
wisse Pflanzen  der  Tropen,  von  welchen  die  meisten  Harze  des  Handels  abstammen. 

46)  TifORNSOs,  Ann.  47,  pag.  351.   47)  Johnston,  Joum.  pr.  Chem.  26,  pag.  145;  Herbkrger. 
Rcpert.  rharm.  38,  pag;.  17;  50,  pag.  138.     48)  Glknakd  u.  B0UDAUI.T,  Ann.  48,  pag.  343; 
Blytii  u.  Hufmann,  .\nn.  53,  pag.  326    49)  BLUMENAU,  Ann.  67,  pag.  127.    50)  Hlasiwktz 
«.  Bakth,  Ann.  134.  p.ig.  283.    51;  BöTSCH,  MoMlsh.  f.  Chem.  i,  pag.  609.    52)  STiNHOUst, 
Ann.  35»  pag.  304;  DsvoMt,  Ebcnd.  71,  pag.  35a.  53)  Rosa,  Ann.  13,  pae.  19a;  3a,  pag.  a97! 
Ann.  40,  p^.  307;  Hasaa,  Ebend.  29,  pag.  136.   54)  Buai,  JabKtber.  1876*  pag.  911;  Baup, 
Ann.  80,  pag.  312;  Johnsto.n,  Ebend.  44,  pag.  338.   55)  Hesse,  Ann.  192,  pag.  180.   56)  Cia- 
MCIAN,  Ber.  II,  pag.  1344.    57)  Baup,  Jahresbcr.  185 1,  pag.  528.    58)  Fti'cKiGKR,  Jahresb.  1875, 
pai;.  860.    59)  Ders.,  Repert.  Pharm.  (3)  24,  pag.  221.    60)  SrtNiiotsE  u.  Grovf«,  Ann.  180, 
l>ag.  253.   61)  Hartzkr,  Ber.  9,  pag.  314.  62)  Flückiger,  Viertel],  pr.  Ph.irai.  17,  pag.  82;  Dcrs., 
^Iveib.  1872,  pag.  801;  Rosa,  Pocx;.  Ann.  33,  pag.  52;  53,  pag.  369;  Hkssb,  Ann.  192,  pag.  i8a. 
63)  BaAOomiOT,  Ann.  Chim.  68,  pag.  44.  64)  Johnstok«  Jouro.  pr.  CSiem.  36,  pag.  145.  65)  Hlasi- 
«Viz,  Jahresbcr.  1867.    66)  PatLama,  BaD.  Pharai.  4,  pag.  97;  HiRscHSOlUt,  Jahresber.  i87S» 
pag.  859.    67)  MüsSMER,  Ann.  119,  pag.  257.     68)  Fi  ll  cki(;lk,  Plumnacogn.  1883,  pag.  55. 
69)  MÖSSMER,  Ann.  1 19,  pag.  260.  70)  Kachler,  Her.  4,  pag.  39.    71;  Sommkk,  Arch.  Pharm.  148, 
pag.  3.    72)  Hlasiwetz  u.  Barth,  Wien.  Akad.  Ber.  49,  pag.  203.    73;  Uoi  uschmidt,  Ber.  11, 
pag.  S50.   74)  IlAOauCH,  J.  pr.  Chem.  87,  pag.  321 ;  Jahresber.  1862,  pag.  466.   75)  Lanuerer, 
R«P«*.  52,  pag.  94;  56,  pi«.  83.   76)  SCKÖNBBIN,  Jahresber.  1847/48,  pag.  742.    77)  Sctmv, 
Ann.  ISO,  pag.  ao8.   78)  SCHONaam,  Jahresbcr.  1867,  pag.  133.   79)  I>en^  Zeitschr.  f.  anaL 
Chem.  8,  pag.  67;  Schaer,  ebencL  9,  pag.  93.  430.    80)  Schönn,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  9, 
pag.  210.    Si)  Wt'RTZ,  .\nn.  144,  pag.  122;  Hlasiwet*/,  Ann.  106,  pag.  361.    82)  Völkel, 
Ann.  89,  pag.  374;   LiKiiKN  u.  Zi:isi;i.,  Monatsh.   f.  Gliom.  3,  pag.  118;   Ber.  14,  pag.  932. 
83)  Börsen,  Monatsh.  f.  Chem.  1,  pag.  615.    84)  BüciWtK,  Ann.  45,  pag.  94.   35)  GiiRisrisoN, 
Ann.  76,  pag.  344.    86)  NsBS  V.  EsaNBICK  u.  MAaQUAaT,  Ann.  13,  pag.  286;  Unverdoriien, 
FoooaMDoaF's  Ann.  14,  pag.  119.  87)  FaasciiaaN,  Disa.  Rostodi,  1874.  88)  Hsktz,  Arch. 
Fhiim.  1876,  pag.  334.   89)  WaaMia,  Zeitschr.  f.  anal.  Chem.  1862,  pag.  588;  Jahresber.  1862, 
pag.  461;  Flückiger,  Arch.  Pharm.  212;  Ders.,  Jahresber.  1876,  pag.  907.    90)  Guiuouret, 
Jahresber.  1876,  pag.  907.    9 1 )  Flückiger,  Pharm.  J.  Tran«;.  8,  pag.  725;  Der?.,  Ja^lrc^bc^.  1877, 
pag.  967.    92)  Brix,  Monatsh.  f.  Cbcm.  2,  pag.  516.    93)  Sanurück,  Arch.  Pharm.  (2  ,  64, 
ptg.  160;  Kayser,  Arm.  51,  pag.  81;  A.  F.  STaVBNSOM,  Pharm.  J.  Trans.  (3)  10,   pag.  644. 
94)WvFaii,  Arch.  Pharm.  (2)  87.  pag.  153;  Planche,  Jonm.  Pharm.  (2)  13,  pag.  1Ö5;  Zwing- 
MANN,  Dias.  Doipat,  1857«  95)  BucHNEa,  Repeit.  Fhann.  6$,  pag<  159;  LANDaaaa,  Ebend.  71, 
pag.  240;  92,  pag. 243;  JOBMSTON,  Ebend.  81,  pag.  370.  96) llASINO,  Jahresber.  1875.  V8'i6t. 
97'j  Macaikk,  Ann.  4,  pag.  262.    98)  Stillaian^;,   Ber.  13,   pag.  756.    99)  Genth,  Ann.  46, 
pag.  125.    100)  Johnsto.n,  Phil.  Trans.  1839,  p.ag.  132.    loij  Ki.U(  kh.ek,  Arch.  Pharm.  (3)  19, 
pag.  170.    102)  Lkwy,  Ann.  chim.  phys.  (3)  10,  pag.  374.    103J  Bdnastrk,  Joum.  Pharm.  (2)  18, 
pag.  97;  Ann.  3,  pag.  147.    104)  BaOcxtiaa,  Jabreabcr.  1867,  pag.  72S.    105)  Kujckiioujt, 
Aich.  Phaim.  (a)  41,  pag.  1.    te6)  BaACONNOT,  Ann.  Chim.  68,  pag.  6oi  UBCKMmaa,  Jahres- 
her. t8s8,  pag.  48«.  107)  STBNHOtfsa,  Ann.  35,  pag.  306.  108)  FtOcaioBai  Pharmacogn.  1883, 
pag.  41.   109)  KuaBATOW,  Ann.  173,  pvig.  i.  iio)  PELLanaa,  Ann.  Chim.  79,  pag.  90;  Jouk- 
STON,  Phil.  Tisim.  1840,  pag.  352;  Hirschsohn,  Jahresber.  1875,  pag.  860.    in)  Terreil  u. 
yfoi.rv,  Bull.  chim.  33,  pag.  435.     112^  Arvi  ucii),  Jahresber.  1863,  pag.  557,     113)  Kachler, 
Bor.  2.  pag.  512.    114)  Kraut,  Aua.  152,         129.    115)  Delaiontalnk,  Zeitschr,  Ch.  1869, 
l^g,  156.    116^  STtiLTza,  Beri.  Jahrb.  «5,  p.ag.  2,  24.    117)  PaaautA,  Ann.  77,  pag.  309. 
ti8)  STaNKOUaa,  Ann.  77,  pag.  306.    119)  Haräbon  u.  Maisch.  Jahresber.  1875,  P^g-  856. 
120)  Scharling,  Ann.  97.  pag.  70,  lat)  Oudemams,  Ann.  170,  pag.  ai3.  laa)  AaATA,  Jahres* 
ber.  1878,  pag.  984.    123)  Johnston,  Phil.  Trans.  1840,  pag.  361;  Brandes,  TaoMMSOOaVF's 
N.  Joum.  (2)  2,  pag.  97.     124)  Przeciszewski,  Dissert.,  Dorpat  1862.     12«;)  Unverdorkp.n, 
ScHWEiGC.  Joum.  60,  pag.  82;  Giksk,  Scheerkks  Journ.  9,  pag.  536;  Johnston,  Joum.  pr. 
Ch.  17,  pag.  157.    126}  JtssLER,  Vicrtclj.  pract  Pharm.  17,  pag.  266;  Ders.,  Jahresbcr.  1868, 
LsaaMSSac,  Chemie.  V.  9 
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Es  ist  schwierige  die  Hane  ni  definifen,  da  sie  chemisch  keine  elnheitlicheB 
Körper  bilden,  sondern  Gemenge  von  Stofien,  welche  durch  regressive  Umwsnd* 
long  in  der  Fflanse  entstehen.  Die  int^irirenden  Bestandtheile  der  Kam  sind 
die  Harzsäuren,  saure,  kohlenstoffireiche  Substanzen,  welche  aus  kohlensauren  AUts* 
fiok  Kohlensäure  austreiben  und  sich  mit  Alkalien  su  in  Wasser  schäunenden 
Verbindungen,  sogen.  Harzseifen  verbinden.  Neben  den  Harzsäuren  finden  sich 
ätherische  Oele,  welche  nach  Wiesner  (i)  in  der  Pflanze  durch  Sauerstofl^b- 
q>altung  aus  den  Harzen  entstehen,  während  sie  an  der  Luft  durch  Oxydation 
verharzen.  Gummiartcn,  bisweilen  Zimmt-  und  Benzoesäure,  Ceüulose,  Gerb- 
stoffe, Htiminkörper  sind  häufige  Begleiter  des  Harzes. 

Unsere  Kenntnisse  der  chemischen  Zusammensetzung  der  Harze  sind 
noch  unzureichend.  Jedenfalls  gehören  bie  nach  ihrer  llcikunft  verschiedenen 
chemischen  Gruppen  an,  doch  ist  ihre  Beziehung  /.ur  aromatischen  Reihe 
durcli  die  hervorragenden  Arbeiten  von  Hlasiwetz  und  Barih  nacligcwie^en. 
Diese  erhielten  durch  Oxydation  der  Harze  mit  schmelzenden  Kalihydrat  haupt- 
sächlich Phenole  und  aromatische  Qxysäuren  (2).  Ihrer  elementaren  Zusammeii* 
Setzung  nach  gehören  die  Hane  su  den  sauerstoffitrmsten  Pfianzenstoffen. 

Die  Entstehungsweise  der  Harze  ist  ebenfalls  noch  dunkeL  Die  Ffianaeii» 
Physiologen  tmd  Chemiker  geben  verschiedene  Erklärungen.  Auf  Grund  mikroS' 
kopischer  Befunde  schliessen  einige  Botaniker  [Karstkm  (3),  Wigand  (4)  v»Ai 
dass  einige  Harze  durch  Desorganisation  der  Zellwände  entstehen,  also  Umwand- 
lung^rodukte  der  Cellulose  seien.  Wiesner  (5)  glaubt,  dass  auch  die  Stärke- 
kömer  des  Zellinhalts  das  Material  zur  Harzbildung  abgeben.  Da  die  Harze,  welche 
aus  der  Cellulose  \md  den  Stärkekörnern  entstehen,  Gerbstoff  enthalten,  so 
schliesst  er  weiter,  dn>s  dieser  ein  Mittelglied  von  Kohlehydraten  und  Harzen  sei. 
Franchimünt  (5)  interpretirt  seine  Beobachtungen  dahin,  dass  die  Harze  weder 
der  Cellulose  noch  den  Starkekörnern  ihre  Entstehung  verdanken,  sondern 
Substanzen,  welche  Spaltungsprodukte  von  (ihcosiden  oder  (Gerbsäuren  durch 
die  Lull  sind.  Nicht  mit  Unrecht,  detni  mr  the  Guuuniharze  ist  das  sehr  wahr- 
scheinlich, da  sie  dieselben  Zersetzungsprodukte  hefern,  die  auch  aus  Gerb- 
stoffen, Fhlobaphenen  und  Verbindungen  von  der  Natur  des  Quercetins,  Morias 
Hifaclurins  u.  s.  w.  gewonnen  werden.  Zu  ganz  anderen  Schlüssen  kommen  die 
Chemiker.  Diese  lassen  die  Harze  entweder  aus  den  ätherischen  Oelen,  den 
Terpenen,  welche  mehr  oder  weniger  dieselben  begleiten  oder  aus  den  Aide* 
hyden  entstehen.*) 

Die  ätherischen  Oele  verwandeln  sich  mit  der  Zeit  an  der  Luft  in  harzartige 
feste  Stoffe.  Die  Gleichung: 

  äCtoHi,     30  «  C,oH„0,  H-  H,0 

pig.  107.  137)  Harrison,  Arch.  Pharm.  (3)  6,  p^.  541;  MAISCH,  Ebend.,  pag.  54$* 
ia8)  V.  Miller,  Ann.  188,  pag.  184;  189,  pag.  356.  129)  Schik!. ,  Ann.  115,  pag.  9*. 
130)  SMrrif,  Jahrcsbcr.  1876,  p.ig.  370.  131)  Bruclants,  Fkr.  8,  png.  1463.  132)  Dcrs., 
Ber.  II,  pag.  448.  133)  Scukkdkr,  Ann.  172,  pag.  93.  134)  Vogll,  Jahrcsbcr.  1869,  pag.  "ji^S- 
135}  CinuB,  Jakretber.  1874,  pag.  921.  136)  Kblbk,  Ado.  sio,  pag.  12.  137)  TILOien,  B«r.  131 
pag.  1604.  138)  ARUsnoNC  11.  TiLDKM,  BcT.  ts,  p^g.  1761.  139)  Rknard,  BulL  toe.  dum.  361 
pag.  S15.  140)  Kelw,  Bcr*  11,  pag.  2174.  141)  Ani>brssn,  Jahmber.  1869»  pag.  787;  TkK' 
BORNK,  Ebend,  pag.  786.  14?^  Bi  S5K,  Rer.  9,  pag.  830.  143)  Deville,  Ann.  44.  png.  304. 
144)  Kopp,  Jahrcsbcr.  1S47  48,  pag.  736;  S(h,\riing,  Ann.  97,  pag.  71.  145)  Host.mann  tt. 
Flockiger,  Jahrcsbcr.  1875,  pag.  S62.  146)  Steniiousk,  Ann.  57,  p^g.  S4;  Phil.  Mag.  28,  pag.  440- 
*)  Den  ersten  Versuch  die  Entstehung  der  Harze  gcsctzniässig  ru  erklüreo,  hat  Helot  ge- 
macht  Ann.  63,  pag.  48, 
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kann  als  Ausdruck  fUr  diesen  Frocess  gelten.  Erhitzt  man  Terpentin  und  Lavendöl 
mit  alkoholischem  Kali,  so  erhält  man  Harze  von  der  Foimel  C30H3  qO,.  Campher 
und  WachhoIdeiOl  geben«  ebenso  behandelt^  ein  Hars  von  der  Formel  g  qO,  (7). 
Die  Entstehung  aus  Aldehyden  ist  schon  längst  bekannt  (8).  Behandelt  man 
Aldehyde  mit  Kalihydrat  oder  Phosphorsäureanhydiid,  so  verwandeln  sich  die- 
selben in  Harze«  Hlasiwbtz  erhidt  z.  B.  aus  dem  Bittennandelöl  ein  Hars«  das 
dem  Benzoeharz  in  Zusammensetzung  und  Verhalten  sehr  ähnlich  war  und  die- 
sdben  Zertetzttngsprodukte  lieferte.  Eine  Anleitung  sur  qualiutiven  Analyse  hat 
Hirschsohn,  Fresenius  17,  pag.  356  gegeben.  Man  theilt  die  Harze  nach  ihren 
Gemengtheilen  in  3  Gruppen  ein: 

1.  Balsame  oder  Hüssige  Harze.  Diese  enthalten  neben  festem  Harz  be- 
trächtliche Mengen  ätherischen  Ocls  und  bilden  dickflüssige  Körper  von  starkem 
Geruch  und  Geschmack.  Beim  längeren  Liegen  werden  sie  fest,  indem  ein 
Theil  des  ätherischen  Oels  verdunstet,  ein  Theil  sich  durch  Oxydation  in  festes 
Harz  verwandelt.  Man  kann  das  ätheribche  Gel  durch  Destillation  mit  W  asser 
vom  Harz  trennen. 

2.  Eigentliche  Harze  oder  Hartharze.  Diese  smd  bei  gewIJhnlicher  Tempe- 
ratur mehr  oder  weniger  fest  und  meist  von  glasartigem  Bruch.  Ihr  spec.  Ge^ 
Vicht  ist  grösser  als  das  des  Wassers  und  steigt  bis  auf  1*3.  Der  Schmp.  schwankt 
swiscbeo  TS^SBO^  In  Wasser  sind  sie  unlöslich.  Ihre  Löslichkeit  m  Alkohol 
ist  verschieden.  Aetherische  Oele,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  auch  Aether  und 
Chloroform  werden  mit  Erfolg  zu  ihrer  Lösung  verwendet«  Schmelzendes  Kali 
verwandelt  die  Harze  in  Glieder  der  aromatischen  Reihe»  nur  die  zu  d&i  Ter- 
penen  in  Beziehung  stehenden  widerstehen  seiner  Einwirkung. 

3.  Gummiharze  oder  Schletmharze  enthalten  neben  Harzen  schwankende 
Mengen  von  Gummi  oder  Pflanzenschleim  und  einem  ätherischen  Oele,  das  ihnen 
starken  Geruch  ertheilt.  Sie  bilden  meist  undurchsichtige  Massen.  Vom  Gummi 
oder  Pflanzenschlcim  trennt  man  das  Harz  imd  das  flüchtige  Oel  durch  Alkohol, 
welches  diese  löst  oder  durch  Wasser,  welche  jene  aufnimmt. 

Die  Anwendung  der  Har/.e  ist  eine  mannigfaltige.  Sie  werden  in  der 
Medicin  nnd  der  Pariümcric,  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  als  Harzseifen, 
zur  Leimung  des  Papiers  u.  s.  w.  verarbeitet. 

Da  eine  Kintheuung  der  Harze  vom  chemischen  Gesichtspunkte  aus  bislang 
lücht  ausführbar  ist,  so  habe  ich,  dem  Beispiel  Beijlstein's  folgend,  die  Harze 
nach  dem  Alphabet  geordnet.  Eine  botanisch-systematische  Einthdlung  der 
wichtigsten  Harze  hatWiESMER  gegeben  (Wiesner,  Rohstoffe  desFflanzenreichs  1373}. 


Ammoniakgammi.  Dieies  Gmnmilian  ist  der  getrodmete  MUduaft  vo»  D^rma 
anunmm  DoMh  einer  in  den  westastatiKhen  Stoppen  (Pccrira)  votkoimneaden  UnÜMlKfcie. 
Er  quält  frehriilig  ans  dem  Steogel  und  den  Wurzeln  und  erstarrt  an  der  Luft  in  Kümcrn 
und  Massen,  welche  schon  in  der  Hand  weich  werden,  einen  starken,  eijjenthünilichen  Geruch 
und  einen  scharfen,  bitteren  Geschmack  Ijcsitzen.  Das  nummihnr/.  (g)  CTithiilt  55  —  60 -j  i» 
Aether  und  Ligroln  lösliche  ilarzc  von  der  i'orniel  C^^Hj^Oj  (lo),  0'4^  sthwelclfreies,  ätiierisches 
Oel,  welches  bei  25  MOUin.  SaulenlSnge  5^  8'  lechts  dieht,  23$  Gummi  imd  Bessorin,  3  $  Asche 
vaaä  B%  Wa«scr  (ts).  Mit  ROH  gesdmkolsen  entstcluai  Rc«orcin  und  Ptotocatechiutttue  (3). 
LOtk  man  das  Harz  in  Salp^enüuie  vom  spcc.  Gew.  1*35  und  Jcodit  Icurae  Zeit,  so  crhSlt  man 
CarophresinsauTc  (13).  Bei  längerer  Einwirkung  starker  Salpetersäure  entsteht  Trinitroresorcin 
Styphninsäure  (14).  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  wurde  hauptsiicliüch  ein  l)ei  235**  sieden- 
der Kohlenwasserstoff,  CjjHj^,  erhalten  neben  m-  um!  p-Xylol.  m  Acthyholuul  uml  o-Aethyl- 
pbenolincthylathef  (i5)>  aus  Marocco  »tauintcnile ,  sogen,  ainkuaische  Amniuniakgumtai 
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enthält  G7  8  ^  Harz,  9$  Gummi  und  RoMwin,  4*df  Itherisdiet  Od  gemengt  mit  Waawr  «nd 

18-93  Unlüsliches  (|6). 

Mit  dem  ftlnffachen  Gewicht  AeLskali  gcschinolrcn  cnt^tcht  Reiorcin  nehcn  einer  S'ime, 
CjqHjqO^,  die  in  wenig  Wasser  löslich  ist  Die  AuliOsung  giebt  mit  Ei<>enchlorid  eine  pracht- 
voll violette  FMrimng.  HotscBSORN  erbidt  bei  der  trodttnen  Dctlillation  UrabdliSoon.  Unia^ 
ichied  von  dem  penitdien  Ammonidk  (iS). 

Animcliari  wixd  von  der  in  Wcttindien  heimitdicn  HymtnoM  Courharil  L.,  einer  Fi^Oo» 
naccc,  geliefert.  Blassgelbe,  durchscheinende  Stücke  mit  glasigem  Bruche.  Spec.  Gew. 
1'028 — 1*03.  In  der  Hand  erweicht  es,  erwärmt,  verbreitet  es  einen  angenehmen  aromatischen 
Geruch.  Es  löst  sich  in  Terpentinöl,  Benzol  und  warmem,  wässerigem  Anauoniak.  Mit  Alkohol 
behandelt,  löst  sich  ein  Thcil  des  Harzes  und  das  ätherische  OcL  Der  Rückstand  scheidet  ^ich 
mit  uedendem  AOcohol  behandelt  in  feinen,  weissen  Nadeln,  deren  Forrod  C^gH^^O  ist,  ans  (19]. 

Arbol>a>brea«HaTz  ist  wahrscheinlich  ein  Produkt  von  Cmmp'mm  dVatsi  S.,  einer  mS 
den  Philippinen  vorkommenden  Amyridee.  Ein  graugrilnes,  klebriges,  schwerschmelzendes  Han. 
In  100  Thin.  sind  7  Thle.  ätherisches,  rrMt  Wa^serdämpfen  flüchtiges  Oel,  Gl  Thle.  in  Alkühü'. 
leicht  Insliches  und  25  Thle.  darin  unlösliches  liarr.  enthalten  (20).  LetEtercs  ist  in  Brei», 
Bryoidin,  Brctdiu  und  Amyiiu  gcs>pa]tci)  worden  (2 1 ). 

Asa  foetida,  Stinkasant,  Teufelsdreck  wird  aus  Scorodosma  Joctidum  Bunge 
{=FeruIa  asa  foetida  L.),  einer  Umbellifere,  einer  Steppenpllanze  des  aralcaspischen 
Gebiets,  gewonnen.  Sie  ist  der  Milchsaft,  welcher  durch  Einschnitt  in  die  W  urzel 
hervorquillt  und  erhärtet  Das  ursprünglich  weisse  Hsn  filrbt  sich  aa  der  Loft 
rosenroth,  violett  oder  gelbbraun.  Bei  0"  ist  es  zerteiblich.  In  der  Hand  wird 
es  weich  und  schmilz^  bei  höherer  Temperatur  einen  unangenehmen  knobhttich> 
artigen  Geruch  verbreitend.  Dieser  rührt  von  dem  ätherischen  Oele  her. 

Das  rohe  Harz  enthält  wechselnde  Mengen  Harz,  10—70^  ein  fittchtiges»  ithoi* 
sdies  Oel,  3 — 9^,  Gummi  und  krystallisirbareFerulasäure  (23).  Trocken  destilfiit  tritt 
neben  gefärbten  Oelen  Umbelliferon  auf;  mit  ROH  geschmolzen  liefert  es  Re- 
sorcin,  Protocatechu säure  und  flOchtige  Fettsäuren  (a).  Das  ätherische  Oel  ist 
schwefelhaltig.  Seine  Analyse  deutet  auf  ein  Gemenge  von  CgH,oS  und  (CgHjo)}^ 
hin.  Es  siedet  unter  theilweiser  Zersetzung  bei  135 — 14ü  C.,  löst  sich  in  2000  Thln. 
Wa«!ser  und  leicht  in  Aefhcr  und  Alkohol.  Spcc.  Gew.  0"!)1j.  Drehtingsvermögcn 
lU"".  Versetzt  man  die  alkoholische  Lösung  des  rohen  Ocls  niit  PtCl4. 
so  entstehen  gelbe  bis  braune  Niederschläge.  HgClj  erzeugt  eine  weisse  Fällung, 
welche  mit  Alkohol  behandelt  /um  Theil  krystallinisch  wird.  Salpetersäure  oxy- 
dirt  das  Oel  zu  Essigsäure,  Prupionsäuic  und  Oxalsäure. 

Bdellium  ist  ein  Gummiharz  von  Balsamodenäron  afrUanum,  Arn.  Heudeiotui  afruam 
Guux.  et  Ber.),  Iwinitdi  in  ScnegambieB»  und  Atfr.  iMud  HcMMCt  ia  Inficn.  Gelbe  «ucb  radi' 
bnwne,  klebrige  Ma«M  ir<m  nyrrhcnarticeni  Geruch  und  Geadunadc  (aj). 

Benzoeharz.  Dieses  entstammt  der  Rinde  von  Styrax  BenMoHn  Dryamd. 
(Sinsum  ofß€imUe  Heyne),  einem  Baume,  welcher  in  Cambogdia,  Siam,  CoduV 
China  und  auf  den  Sundainsdn  Sumatra,  Java,  Bomeo  heimisch  ist  Es  konnnt 
in  drei  Handelssorten  vor,  entweder  in  kleinen  rundlichen,  röthlichgelben,  in- 
wendig glanzbrttchigen  Stücken  als  Benzoö  in  lacrimis  oder  amygdaloides 
(Mandelbenzoe  von  Siam)  oder  in  grösseren,  röthlichgrauen  Massen  ohne  glänzen- 
den Bruch  als  Benzoe  in  massis  (Suroatrabcnzoe)  oder  als  Gemenge  beider  Arten. 
Man  verwendet  das  Benzoeharz  zur  Darstellung  von  Renzoesäure,  deren 
14 — 18^  enthält.  In  einigen  ]>enzüearten  von  Sumatra  kommt  neben  Benzoesäure 
auch  Zmiintsäure,  diese  Sogar  oft  allein,  vor  (24).  Aus  der  Siambenzoe  ist  Vaoil* 
lin  isolirt  worden  (25). 

Das  Benzoeharz  hat  einen  angenehmen  Geruch  und  einen  silsslich  scharfen 
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und  balsamischen  Geschmack.  Es  ist  ein  Geraenge  von  mehreren  Harzen,  von 
welchen  das  %,  ß,  7  und  S-Harz  näher  dctinirt  sind  (26).  Durch  Koclien  mit  Soda- 
lösung lost  sich  die  Benzoesäure  und  das  Y-Harz,  welches  in  der  Siedehitze  durch 
Salzsäure  gefallt  wird.  Den  Rückstand  behandelt  man  mit  Aether.  Es  gehen 
das  a- und  d-Har2  in  Lösung.  Letzterem  scheidet  sich  nach  längcrem  Stehen  ab. 
Das  zurückbleibende  [i-Harz  wird  durch  Auflösen  in  siedendem  Alkohl  gereinigt. 

«-Han  enthalt  719^0  und  7  2^H.  UnlOsUcb  in  NH,,  leichllötlich  in 
KOHf  Alkohol  und  Aether.  Mit  Bleizucker  entsteht  in  der  alkoholischen  Lösung 
ebe  Fällung. 

P-Haiz  enthtflt  70*4^  C  und  6'7f  H.  UnlösUch  in  NH,,  leicht  lösUch  in 
ROH  und  Alkohol. 

7>Hars  enthält  74  4^  C  and  H.  Löslich  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether. 
Kocht  man  das  a<-Harz  längere  Zeit  mit  kohlensaurem  Kali»  so  geht  es  in  das 
X>Harz  über 

Die  verschiedenen  Modificationen  des  Benzoehar/es  liefern  mit  Kalihydrat 
geschmolzen  dieselben  Oxydationsproducte:  Benzoesäure,  raraoxybenzoesanre. 
Protocatechusäure,  Brenzcatechin  und  flüchtige  Fettsäuren  (27).  Bei  der  trocknen 
Destillation  des  säurefreien  Harzes  erhält  man  Benzoesäure,  Phenol,  Styrol  (5  ff) 
und  andere  Substanzen  (28).  Mit  Zinkstaub  eihilzt,  treten  Toluol,  o-Xylol,  Naph- 
talin  und  Methylnaphtalin  auf  (29).  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die 
BenzoS  mit  carmoisinrother  Farbe;  Salpetersäure  oxydirt  sie  zu  Pikrinsäure,  Ben* 
zo^resinsäure,  Benzoesäure,  Benzaldehyd  und  Blausäure. 

Canadabalsam  (30)  ist  ein  Terpentin  von  klarer,  hellgelber,  schwach  ins 
Grünliche  spielender  Farbe.  Product  von  Äbits  haUamea  Marst,  fJ^hnts  hibameaj, 
AMes  Frastri  Pursb  und  Abies  eanadensis  in  den  Wäldern  von  Canada  und  den 
angrenzenden  Gebieten  der  Vereinigten  Staaten. 

Es  enthält  ein  in  Benzollösung  linksdrehendes  Harz,  welches  sich  in  abso- 
lutem Alkohol  und  Aceton  nicht  vollkommen  löst  und  24^  eines  bei  167*^  C 
siedenden  Terpens  von  der  Formel  CjoH,,.,  welches  links  dreht  und  mit  Salz- 
saure  eine  krystallinische  Verbindung  eingeht. 

Copa ivabalsam.  Dieser  Balsam  ist  den  Copaifera-Arten  eigenthümlich, 
welche  über  Süd-Amerika  verbreitet  sind.  Er  wird  hauptsächlich  in  Brasilien  ge- 
wonnen durch  Einschnitte  in  den  Stamm  von  Copaifcra  multijuga  Hävne.  Seine 
Farbe  ist  liellgelb  bis  goldgelb.  2ä\\  bis  dünnflüssig.  Er  besitzt. einen  unangenehmen 
aromatischen  Geruch  und  einen  bitteren,  scharfen  und  kratzenden  Geschmack. 
Spec.  Gew.  (h91 — 0*99.  Alle  Copalvabalsame  mit  Ausnahme  des  geringwerthigen 
Maracaibobalsams  drehen  die  Folarisationsebene  nach  links.  Sie  enthalten 
Hane  (51),  Copaivasäure  C^^Hi^Ot  und  30— 80{^  (33)  eines  ätherischen  Oels, 
S(^en.  Copaivaöl.  Nicht  in  allen  Balsamen  konnte  eine  krystallisirbare  Säure 
nachgewiesen  werden.  Fbklinc  fand  in  einem  Balsam,  welcher  lange  Zeit  ge> 
legen  hatte,  eine  Säure  von  der  Formel  CjoHj^Oj,  die  Oxycopaivasäurc  (33), 
Strauss  (34)  und  Brix  (35)  isolirten  aus  dem  Maracaibo>Balsam  ein  Terpen, 
C}gH,),  drei  Harze  und  Metacopaivasäure,  Cj^Hj^O^. 

Der  Copaiv^balsam  ist  leicht  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Schwelelkolilen- 
stoflf,  ätherischen  und  fetten  Oelen,  in  Aether,  Essigäther  und  in  l.igrom  (36). 
Letzteres  Lösungsmittel  lost  Ricinusöl  nicht,  womit  er  tjft  verlälscht  wird  (37). 
In  Ammoni.ik  nnd  Kalilauge  löst  er  sich  nur  bei  reichlichem  Gehalt  an  Säure 
klar  auf.  Mit  Actzkalk  (jig)  oder  Magnesia  (^)  zerrieben  erhärtet  er  nach  Stunden 
zu  einem  consistenten  Teige. 
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CopaL  Dieser  wird  in  Afrilca,  Neuseeland  und  Süd-Amerika  gefunden  und 
zwar  von  Bäumen  der  venschiedensten  Gattungen.  Er  scheidet  sicli  theils  zwischen 
der  Rinde  und  dem  Holze  theils  unter  den  Pfahlwurzeln  ab.   Im  Handel  kennt 

man  folgende  4  Sorten: 

1.  Ost.ifrikanisrhcr  auch  ostindischer  oder  TJonibay  Copal  genannr,  weil 
er  oft  nn^  o^tindischen  Schiffen  verfrachtet  wird.  Er  wird  an  der  Sudostkuste 
zwischen  l'angane  und  Cap  Delgado  aus  den  jüngsten  I-lrdschichten  gegraben. 
Man  betrachtete  ihn  als  ein  recent-fossiles  Harz,  welches  nach  Kio  izs«  n's  An- 
sicht von  Trachylobium  massambicensc  Klotzsch  und  T,  Bornemannianum  Havne 
stammt. 

%  Westafrikanischer.  Dieser  wird  ebenfalls  au^egraben  und  findet  sich 
an  der  Westkflste  Afrika's  zwischen  dem  8.  Grad.  n.  B.  und  14.  Grad  s.  B.,  wdche 
eine  Ausdehnung  von  700  geographischen  Meilen  besitzt.  Ueber  die  Herkunft 
ist  man  noch  im  Unklaren.  Nach  der  Beschaffenheit  der  Copalstficke  ist  es  sehr 
wahrscheinlich,  dass  dieselben  durch  die  Flüsse  nach  der  Küste  befördert  worden 
und  dass  also  die  producirenden  Bäume  im  Innern  des  Landes  zu  suchen  sind 

3.  Kauriecopal  ist  ein  Produkt  von  Dammara  australis  Don,  dem  Yellcw 
JPhu  auf  Neuseeland  und  von  Dummtra  ai'ata  Moore,  Neu-Caledonien.  £r  tritt 
aus  den  Blättern  und  Stämmen  aus  und  fliesst  an  der  Wurzel  in  grossen 
Klumpen  zusammen.  Wo  früher  Kauricwäldcr  standen,  findet  man  ihn  in 
Massen  als  recent-fossiles  Harz,  das  allein  die  Handelswaare  bildet. 

4.  Südamerikanischer.  Soweit  bis  jetzt  mit  Sicherheit  bekannt  ist,  wild 
er  von  den  Bäumen  der  Gattungen  Hyrnrnnea  und  Trachylcbia  geliefert. 

Am  eingehendsten  untersucht  sind  der  afrikanische  und  der  Kauhe-Kopal. 
Aus  dem  afrikanischen  Copal  sind  ö  Harze  isolirt  worden  (38). 

Extrahirt  man  den  Copal  mit  67^  Alkohol,  so  gehen  a-  und  ß-Harz  in 
Lösung.  Di^  wird  mit  Kupferacetat  versetzt.  Es  &llen  die  Kiq>fen»]ze  beider 
Harze;  behandelt  man  diese  mit  Aether,  so  nimmt  derselbe  die  a-Verbindong 
auf.  Das  bei  der  Behandlung  mit  Weingeist  Ungelöste  wird  mit  absolutem  Alko» 
hol  behandelt,  dieser  nimmt  noch  «-  und  ß-  neben  ^-Haiz  auf.  Aus  der  Lösung 
wird  durch  überschüssige,  conrantrirte  Kalilauge  und  ^-Harz  ausgeschieden. 
Die  Ausscheidung  wird  mit  H1SO4  behandelt  und  die  freien  Harze  mit  abso* 
lutero  Alkohol  ausgezogen,  wobei  nur  das  ß-Harz  in  Lösung  geht. 

Das  bei  der  Extraction  mit  absolutem  Alkohol  zurückgebliebene  Harz  wird 
mit  der  halben  Menge  KOH  und  76 f  Alkohol  ausgekocht,  wodurch  noch  ein 
Rest  des  7-Harzes  gelöst  wird.  Es  bleibt  die  Kaliumverbindung  des  S-Harzes  und 
das  e-Harz  zurück.  Jenes  wird  von  25^  Alkohol  aufgenommen,  worin  dieses  un- 
löslich ist. 

Das  a-Harz,  CtQHc^O^,  ist  löslich  in  absolutem  Alkohol,  Alkohol  von  72^ 
und  Aether. 

Das  ß-Har/;  cnihalt  77  0||  C  und  lÜ  Üg^  H.  Es  ist  sehr  weicii,  schmilzt  unter 
100"^  und  in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  äusserst  löslich. 

Das  Y-Harz,  C4oHg30s,  ist  ein  Pulver,  löslich  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether.  Das  8'Harz  schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter  Zersetzung  und  ist  in 
absolutem  Alkohol  und  Aether  unlöslich. 

Das  «•Harz,  C^qH^^Oi,  ist  indifferent,  hart,  und  in  den  gewöhnlidien 
I^sui^Bmitteln  unlöslich. 

Der  Copal  des  Handels  ist  von  gelber  bis  bräunlicher,  zuweilen  auch  röth' 
lieber  Farbe;  ziemlich  hart  und  spröde,  von  muschligem  und  dabei  glasplitterigem 
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Brocb,  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Spec.  Gew.  I-Oid— 1*139.  Schmp.  180** 
bis  340^  Der  Copnl  im  jungen  Zustande  ist  unlöslich  in  wasserhaltigem  Wein* 
geis^  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol;  setzt  man  aber  Campher  hinzu,  so 
steigt  die  I.öslichkeit  beträchtlich,  ebenso  wenn  man  den  Copal  fein  gepulvert 
1 — 2  Jahre  liegen  lässt,  wobei  er  Sauerstoff  aufnimmt,  oder  ihn  längere  Zeit  schmilzt. 
In  Aether  quillt  er  gallertartig  auf  und  löst  sich  dann  in  Weingeist.  Chloroform 
löst  ihn  reichlich,  Benzol  langsam,  ätherische  Üele  und  Schwefelkohlenstoff  nur 
theilweise.  In  Ammoniak  quillt  er  gallertartig  auf;  conc.  Kalilauge  löst  ihn  in 
dur  Wärme  klar  auf.  Erhitzt  man  ihn  unter  Druck  auf  350—400'',  so  wird  er 
in  Benzol,  Terpentin  und  fetten  Oelen  löslich  (39).  Die  besten  i^uüungsmittel 
sind  das  aus  ihm  selbst  gewonnene  Oel  und  das  Kautschuköl. 

Destilliit  man  den  Copal,  so  erhält  man  ein  Oel,  das  zur  KUfte  ans  einem 
Terpen,  CigH^«,  entsteht.  Dieses  siedet  bei  160— 165**  und  besitzt  das  spedfische 
Gew.  0*965  bei  10^  In  der  anderen  Hälfte  h&t  man  sauerstoffhaltige  Oele  und 
ebe  in  Wasser  lösliche  Säure  gefunden  (40). 

Der  Kauriecopal  lässt  sich  durch  successive  Behandlung  mit  Alkohol  und 
Aether  in  Gummi  und  Harze  zerlegen.  Alkohol  entzieht  ihm  zuerst  Damara^ 
säure,  C4oHgj07.  Im  Rückstand  ist  Dammaran,  C4oHc<,Og,  welches  sich  in 
absolutem  Alkohol  und  Terpentinöl  löst  (41).  Für  den  Copal  selbst  ist  die 
Formel  C^^RgjOg  gefunden  worden  (41).  I^st  man  Chlor,  Brom  und  conc. 
Salpetersäure  auf  ihn  einwirken,  so  fmdcn  heftige  Reactionen  statt  (42).  Bei  der 
Destillation  fiir  sich  oder  mit  Kalk  wird  ein  Oel,  Cj(,Hj^,  erhalten.  Mit  Wasser- 
dämpfen destiUirt,  geht  ein  Terpen,  C^qHi«,  über.  Siedep.  157 — 1ÖÖ°  C.  Spec. 
Gew.  0'8G3  bei  18°  C.  (43). 

Dammariiaiz  ( J^Ui/zi mar  =h{cht  im  Malayischen),  stammt  von  Vamtmra 
oruntalis  DoN.,  s,  Hnus  Dammara  Willd.,  eine  Abietinee,  welche  auf  den 
Molttkken  und  den  grossen  Sundainseln  hämisch  ^  Das  Harz  tritt  fireiwtllig  in 
grossen  Massen  aus  der  Rmde.  Es  bildet  grosse  wasserhelle  oder  gelbliche^ 
klare,  glasartige  Stücke,  welche  nch  leicht  zerreiben  lassen  zu  einem  völlig 
weissen  Pulver,  geruchlos  sind  und  har^g  schmecken.  Spec.  Gew.  1'04~1*13. 
Bei  IW  wird  es  zähfllüssig,  bei  IdO''  C  klar  und  dünnflüssig.  In  Aether  löst 
es  sich  schon  in  der  Kälte  und  in  siedendem  absoluten  Alkohol  zum  grössten 
Theil.  Behandelt  man  das  Harz  zuerst  mit  schwachem  Weingeist  in  der  Kälte, 
so  werden  36^  Dammarylsäurehydra^  C41H14O4,  gelöst.  Dieses  ist  ein  weisses 
Pulver,  welches  bei  5(5**  schmilzt,  saure  Eigenschaften  hat  und  mit  Basen  Ver- 
bindungen eingeht.  Wird  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  Irehandelt,  so  er- 
hält man  43  %  iJamarylsaure,  C^jH^jO^,  welche  stärker  sauer  reagiri  als  das  Hydrat 
und  bei  60°  schmilzt  Der  Rest  des  Harzes  giebt  an  Aether  noch  ISJ^  Damaryl, 
C;  r  H- j  oder  Ci(,Hj,.,  ab;  dieses  ist  amorph  und  schmilzt  bei  190°(44).  Wenn  man 
das  Harz  mit  alkoholischem  Kali  digcnri,  so  gewinnt  man  em  amorphes  Salz  von 
der  Zusammensetzung  CjuH^gOgKj  und  durch  Fällen  mit  Salzsäure  aus  dem 
FKtnt  ein  wasserlösliches  Pulver,  CjgHejO;  (45).  ^sessig  extrahirt  ehie  kristal- 
linische Verbindung.  Durch  Oxydation  mit  RMnO«  erhält  man  neben  Aldehyd 
ein  Gemenge  von  Säuren,  namentlich  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure  und 
ebe  zweibasische  Säure  von  der  Formel  CtoHt^O«.  Lässt  man  Chlor  ein- 
wirken,  so  erhält  man  zwei  Chlorprodukte  C,^H|iGO,  und  CssHeiClO«;  Brom 
erzeugt  die  Verbindung  C^oHj^Br^O^.  Salpetersäure  erzeugt  die  Nitrosäure, 
C,oH,5(NO,)0  und  Schwefelsäure  die  Sulfonsäure  (C36H5  8),SO,.  Das  austra- 
lische Dammarahars  oder  der  Kauriecopal  stammt  von  Dammara  austroHs  Don. 
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auf  Neuseeland.  Grosse,  bernsteingelbe  Stttcke  von  schwacber  Opalescenz, 
welche  leicht  schmelzen  und  »ch  vollständig  in  absolutem  Wdngeist  Idsen. 
Wi[sseriger  Alkohol  zieht  Dammarsäure,  CioHj^Oy,  aus.  Das  suriickbletbende» 
in  absolutem  Alkohol  lösliche»  indifferente  Hant,  das  Damaran,  hat  die  Formel 
C40H30O6  (46). 

Drachenblut.   In  den  europäischen  Handel,  und  daher  genauer  bekannt, 

gelangt  nur  das  Harz  der  Früchte  von  Calamus  Draco  Wkfd.  s.  Daemonorops 
Draco,  einer  l'alme,  deren  VegetnHonsgebiet  sich  über  Hinter-Tn(:ien,  die  Mo- 
lukken  und  Sumatra  erstreckt.  Die  Krüchte  werden  meistens  über  frei  cm  Feuer 
erhitzt;  es  dringen  zwischen  den  Schup[)en  breiige  Harzmassen  hervor,  die  in 
Stangenform  gebracht  und  in  Monokotylenblätter  eingewickelt  werden.  Die 
besten  Sorten  des  Drachenbluts  sind  homogen,  tiefroth,  oft  schwärzlich.  Oer 
Geschmack  ist  etwas  sQssUch.    Spec.  Gew.' 1*2.   Schmp.  120°  C. 

Das  Drachenblut  enthält  bis  90|^  Harze  neben  BenzoesUiie,  Oxalsäuren  uimI 
phosphorsauren  Kalk  und  CeQulose  (47). 

JOHMSTON  hat  ein  alkoholtösliches  und  ein  XtherUidiches  Hans  iaolirt  Jenem 
schreibt  er  die  Formel  CtoHtiO«.  diesem  C^o^ss^«  ^  (47)* 

Trocken  destilliit  liefert  das  Drachenblnt  Toluol,  Styrol,  Aceton»  Benso^uxe 
und  andere  Substanzen  (48).  Bei  der  Bdiandlung  mit  Salpetersäure  erhält  man 
Benzoesäure,  Nitrobenzoesäure»  Oxalsäure  und  etwas  Pikrinsäure  (49).  In  der 
Kaltschmelze  sind  Benzoesäure,  p-Oxybenzoesäure,  Phloroglucin,  Oxalsäure  und 
?ProtocatechusaMre  gefunden  worden  (50).  Die  Reduction  mit  Zinkstaub  liefert 
66g  Styrol,  dann  Toluol,  Aethylbenzol  und  fliissige  Körper  von  der  Zusammen 
set/ung  C,,Hi,0,,  Schmp.  214—215°  C,  Q-^^W^^O,  Schmp.  256— 260°  C  und 
CjjH^oCOg,  Schmp.  236— 240°  C.   Letzterer  ist  nur  in  Kali  luslich  (51). 

Klcmiharz.  Dieses  ist  ein  an  ätherischen  Gelen  mehr  oder  minder  reiches 
Harz,  welches  von  verschiedenen  Amyrideen  (Burscraceen)  in  Mittel-  und  Süd- 
Amerika  abstammt.  Der  (iehalt  an  ätherischen  Oelen  bedingt  ihre  physikalische 
Beschaffenheit  m  Bezug  auf  Consistenz  und  tarbe  und  man  theilt  sie  daher  ein 
in  balsamische,  weiche  und  starre.  .  Die  balsatnischen  Harze  sind  grünlich,  die 
weichen  gelblidi,  die  starren  gelb  bis  weiss.  Die  beiden  er^n  gehen  mit  der 
Zeit  durch  Abgabe  des  Oels  in  die  dritte  Uber.  Spec.  Gew.  I  ■02—1*08.  Man 
kennt  nach  der  botanischen  Abstammung  6  Elemisorten: 

1.  Elemi  von  Rio.  Stanrnpflaace:  Ttk»  Ickmüm  D.  C  Feste,  giOtilkh  gdbe  SlQcke  von 
tefpentinartigem  und  fcnchelartigein  Geruch. 

2.  Elemi  von  Yucatan  und  Mexico.   Stamnipf!.inze;  Amyril  Phankri,  D.       Grflnlicb  gelb. 

3.  Manilaelemi.    Stnmmpflnnze-  Cimnariutn? 

4.  Elemi  von  Guiana.  Stnnimplianze :  /cka  xnridißora  Lam.,  Hauptmasse  weis&lich,  innen 
von  gittn«]!  Bändern  dnichzogcn,  auaicn  idiwinlich  angeflogen.  Die  paialldfucrige  weiss« 
Subsbn»  lest  «di  unter  dem  Kfikioskop  in  nadeUbnnige  Kiyitalle  auf. 

5.  Elemi  T<m  Ocunk6.  StamropAanse  onbestimmL  Sthnnit  mit  dem  Giuaaa4bR  Qbcfein, 
ist  aber  mit  Pflanzcnrcsten  durchzogen. 

fi.  G  0  m  a  t  h  n  rz.  Stnmmpflnnrc :  Pirrstrn  c^nrunifern  L. ,  nti''  Martinifiue  und  Guadeloupe. 
Grosse,  aussen  weissliche,  innen  grünliche  oder  gelbliche  Stücke  von  geschichtetem,  krystalü- 
niscliem  Bane.  Die  Kiystalle  liegen  «enkiedit  su  den  Schiditen.  Das  Harz  riecht  teipentin« 
artig,  wemi  aagebiochen  oder  cnribmt  kOmmdartig. 

Das  Elemihan  ist  in  Wasser  unlöslich;  dieilweise  löslich  in  kaltem,  völlig 
löslich  in  kMhendem  Alkohol»  sowie  in  Aether  und  Terpentinöl.  Mit  Wasser^ 
dampf  behandelt,  gehen  13^  eines  wasserhellen  Terpens  über,  welches  zwischen 
166  und  174*^  C  siedet»  das  spec.  Gew.  0*816  besitzt,  rechts-  oder  auch  links* 
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drehend  ist  (52).  Salpetersäure  verwandelt  es  in  dn  Terpinhydrat  von  der 
Formel  C^qH^^O^  -+-  H3O. 

Kalter  Alkohol  entzieht  dem  Elemi  ein  braungclbcs,  amorphes  Harz  (53). 
Der  ROckstand  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt»  giebt  farblose,  nadel« 
iönnige  Krystalie  des 

Amyrins,  C,5H4,0  (C^Hs)«  +  H,0  (51).  Hesse  giebt  ihm  die  Formel 
Cf^H^^O}  sC4THf«(0H),  (55).  Schmp.  177^  C  Es  subUmirt  unzersetzt  und 
löst  sich  in  Alkohol  (37  Thle.),  femer  in  Aether,  Chloroform,  SchwefelkohlensloiF 
und  Vitriolöl.  D^gerirt  man  Amyrin  mit  Esngsäureanhydrid  bei  150%  so  ent- 
steht das 

Acetylamyrin,  CjjH^  ,0(C,H50)  (54)  oder  nach  Hesse  C^^HyeOjCCjHjO), 
(54).  Durch  Einwirkung  von  Brom  erhält  man  ein  undeutlich  krystalUnisches 
Pulver,  welrbes  ein  Gemenge  des  Tri-  und  Tpirahronnds  darstellt  (55).  Bei  der 
Destillation  des  Amyrins  mit  Zinkstanb  entstellen  Toluol,  m-  und  p-Aethylbenzol 
und  Aethylnaph talin  (56).    Neben  dem  Amyrin  wurde  gefunden  die 

Elemisäure,  CjjH^gO^  (54,  59);  diese  krystallisirt  in  grossen  Individuen. 
Schmp.  215°.  In  Alkohol,  Aether  und  Amylalkohol  löslich,  unlöslich  in  Wasser. 
Ihre  Lösungen  sind  linksdrehend.  Vielleicht  ist  sie  mit  Baup's  Elemin  identisch, 
das  bei  900^  schmilzt  und  in  dttnnen,  sechsseitigen  Prismen  krystallisirt  (57). 

Behandelt  man  das  Elemiharz  mit  22?f  Alkohol,  so  erhält  man  einen-  dritten 
lUtarper,  BryoIt^n-BreTdin,  S(C|oH|e)+ 3H,0,  welches  in  Prismen  kiystallisirt 
und  bei  135— 136'*  schmilzt  Er  sublimirt  leicht,  löst  sich  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Glycerin  und  Essigsäure.  Trocknes  Salzsäuregv  färbt  es  rodi,  blau, 
violett,  endlich  grün  (58). 

Aus  dem  Harz  von  /cica  heptaphylla  AUBL.  (Brit  Guiana),  auch  als  Hyawa> 
gummi  oder  Conimaharz  bezeichnet,  wurden 

Conimen,  Ci  ^H,^,  und  Icacin,  C4gHißO,  isolirt  (60).  Ersteres  ist  flüssig 
und  siedet  bei  204^.  Es  riecht  angenehm  aromatisch  und  poHmerisirt  sich  durch 
Schwefelsäure.  Letzteres  krj'stallisirt  aus  Lic^min  m  Nadeln,  welche  bei 
schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser  und  wässriger  Kalilauge,  leicht  löslich  in  Aether, 
Schwefelkohlenstoff  und  heissem  Benzol,  ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol 
und  Ivigroin. 

Eucalyptusharz.  Dieses  findet  sich  im  alkoholischen  EKtrakt  der  Blatter  von  Eucalyptus 
gfoMms  (Anstnlien)  neben  Gcihrilnrc,  einer  H»rcslli»e,  einer  FeltBloxe  und  wduieheinlidi  Ceiyl- 
allraliol.  E4  wird  in  der  elkolKdisehen  Lflsung  dndi  Bldsndoer  nidit  gcfilUt,  «ns  die  T^enminc 

von  den  anderen  Stoffen  cnnöglicht.    Versct/t  man  die  alkoholiaclie  Lttsnng  des  Hnses  mit 

Vitriolöl,  so  wird  diese  carminroth  gcfdrLt  (61). 

Euphorbium.  Dieses  stammt  von  f'.uplwrbia  resinifera,  welche  .auf  den  canarisclicn  Inseln 
und  in  Marokko  heimisch  ist.  Es  ist  der  getrocknete  Milchsaft.  Derselbe  besteht  aus  gelblichen 
bis  britonlidigelblichen,  im  Innern  weisslicben,  undurcbsicbtigen,  bruchigen  Stücken.  Diese  er> 
weidicD  ia  der  Winne  fobne  einen  Geruch  xa  verbreilen.  In  Staubfimn  err^n  sie  heftiges 
Niesen.   Der  GSeidunack  iit  brennend  schuf. 

Das  Harz  de«:  Ilnndels  enthält  38 ^  in  Alkohol  lOsliches,  nicht  krystaliisirbarcs  Han,  22| 
Eapborbon  (62\  I  S  g  Gummi,  12^  Mpfckaure  Sähe  (63)  und  10?!  anorganische  Sub'^tanren. 

Die  FonriLl      -  in  kaltem  Alkohol  löslichen,  neutralen  Harzes  wird  verschieden  angegeben. 

JOILNSTON  bcrcclilictc  C^^IIgjOg  (64)  HLASrWETZ  Cj^H, ,,(.),_,  (65). 

Galbanum  oder  Mutterharz  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Ferula 
eruöescens  Boiss,  I'truia  galbanifera  rubrkauäs  Schaik  und  anderer  Ferulaceen. 
Das  Han  wird  in  Persien  und  Mittel-AinkE  gewonnen.  Das  Galbanum  des 
Handels  bildet  meistens  kleine,  gelbliche  oder  tnaune,  spröde  Kömer»  welche 
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erwärmt  weich  und  klebrig  werden  und  einen  durciidnngenden  Gerucli  verbreiten, 
4er  an  gelbe  Rüben  erinnert  Der  Geschmack  ist  scharf  terpenttnartig.  hül 
Wasser  bfldet  das  robe  Harz  eine  gelbliche  Emnläoii.  Weingdst  löst  es  nur  un- 
vollkommen. 

In  100  Thln.  enthält  es  6  Thle.  ätherisches  Oel,  67  Thle.  Hätz,  19  TMe; 
Gummi  und  8  Thle.  fremde  SubsUnsen  (66).  Das  farblose  ätherische  Oel,  Cj«H,|, 
ist  dem  Terpentinöl  isomer,  siedet  bei  170°  (67),  spec.  Gew.  0*884.   Dreht  die 

Polarisationsebene  um  91°— lO  S"  nach  rechts  (68).   Mit  Salzsäuregas  gut  be^ 
handelt  gtebt  es  eine  krystallinische  Verbindung. 

Destillirt  man  das  Galbanum  mit  Wasser,  löst  den  Rückstand  in  Kalkmilch 
und  fällt  die  Lösung  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  das  Harz  in  amorphen,  wei«??- 
gelben  Flocken  ab.  Dasselbe  schmili^t  in  der  Wärme  und  löst  sich  leicht  in 
Kalkmilch,  Alkohol  und  gewöhnlichem,  nicht  aber  in  absolutem  Aether.  Seine 
Formel  ist  Cj^H-j^O^  (69).  Die  Produkte  seiner  trockenen  Destillation  smd 
Wasser,  ein  dunkelblaues  Oel  (70)  und  Krystalle  von  Umbclliferon  (71). 
Letztere  bilden  sich  aucli,  wenn  eine  mit  Salzsäuregas  gesättigte,  alkoholische 
Lösung  des  Harzes  auf  100"  erhitzt  wird  (69).  Das  blaue  Oel  hat  die  Formel 
CjoHjqO  und  siedet  bei  289".  Es  ist  dem  Kamillenöl  in  allen  Eigenscbaftea 
ähnlich  (70).  In  der  Kaliscbmelze  werden  Resorcin,  Oxalsäure  und  flttchtige 
Fettsäuren  gebildet  (72).  Goldschmidt  fand  bei  derselben  Operation  in  einer 
marokkanischen  Sorte  neben  Resordn  eine  Säure,  CiqU^^O^  (73).  Bei  derOi^ 
dation  des  Harzes  mit  Salpetersäure  entsteht  S^hmnsänre  (14). 

Guajakharz.  Die  Stammpflanze  dieses  Harzes  ist  das  Gm^etcum  tfjkmak, 
einer  in  WestJndien  heimischen  Zygophyllee.  Es  fliesst  zum  Theil  freiwillig  aus, 
wird  aber  entweder  durch  Erwärmen  der  angebohrten  Stämme  oder  durch  Aus 
ziehen  des  Holzes  und  der  Rinde  mit  Weingeist  im  Grossen  gewonnen.  Hasei- 
bis wallnussgrosse  Stücke,  zuweilen  auch  grössere,  unregelmässipc  Stücke,  die 
äusserlich  grünlichgrau,  im  Inneren  gelb  oder  rothbraun  sind.  In  dür.iicii  Schichten 
sind  sie  durchsichtig,  hart  und  spröde,  von  glasglänzendera,  muscheligen  Bruch. 
Der  Geschmack  zuerst  süsslich  bitter,  später  scharf  und  kratzend.  Spec.  Gew.  120 
bis  r228.  Schmp.  85**.  Das  Harz  ist  in  Wasser  unlöslich,  sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aceton,  Amylalkohol,  kaustischen  Alkalien,  Chloroform  und  Kreosot. 
Aether  löst  es  nicht  vollständig,  noch  weniger  Terpentinöl. 

In  100  Thln.  des  Harses  sind  enthalten:  10  Thle.  Guajakhancsäure,  C^oH^gO«, 
Guajaconsäure,  C, .jH^oO.,,  eine  geringe  Menge  Guajaksäure,  10  Thle.  Gttajak> 
betaharst  C^iH^^O«  oder  CsoHjoO«,  ein  mdUTerenfees  in  Aether  unlödidies,  in  1 
Alkohol  leicht  lösliches  Harz,  welches  bei  SOO**  schmilzt  (74).  Feinerem  kiysbl- 
lisirbarer,  gelber  Farbstoff,  das  Guajakgelb,  etwas  Gummi,  anorganische  Subatanzen 
und  Holzfragmente. 

Landerer  hat  eine  Substanz,  das  Guajacin  gefunden,  welche  sich  beim  längeren 
Stehen  einer  alkoholischen  Guajaklösung  in  weissen  Nadeln  ausgeschieden  hatte 
(75).  Das  Guajakharz  oxydirt  sich  leicht  und  nimmt  dann  eine  grüne  oder  blatte 
Farbe  an,  welche  durch  Reduction  wieder  verschwindet. 

An  der  Luft  tritt  die  blaue  Färbung  langsam  ein,  am  schnellsten  im  violetten 
Licht.  Im  Focus  des  gelben  Lichts  tritt  Reduction  zur  ursprünglichen  gelb«i 
Farbe  ein. 

Ozon  (76),  C'hlor,  Brom,  Jod,  Salpelensäure,  Chronisäure,  metallische  Hyper- 
oxyde  bläuen  eine  alkoholische  Lösung  des  Harzes  (1 : 100).  Da  die  Chromsäure 
eine  sehr  intensive  Färbung  hervotruft,  so  wird  diese  sum  Nachweis  jener  benutzt 
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(77).  An  Licht  verliert  die  Gnajaktinktur  die  Fähigkeit  von  Ozon  gebläut  zu 
vaden  (78).  Die  Färbung  rfihrt  von  der  Veränderung  der  Guajakonsäure  her 
(74).  Setzt  man  zur  Tinktur  eme  Spur  Kupfersalz  und  dann  Blausäure  hinzu, 
so  tritt  Blaufärbung  ein  (79).  Es  sind  noch  andere  Körper  bekannt,  welche  diese 
Endiennmg  ebenfalls  hervorrufen  (80). 

Als  Produkte  (81)  der  trocknen  Destillation  des  Harzes  sind  nachgewiesen 
worden,  Guajol  (Guajacen)  =  Tiglinaldehyd,  C^HgO  (82),  Guajacol-Brenzcatechin- 
methyläther,  C^H4(OH)(OCH,),  Kreosol  -  Homobrenzkatechinmethyläther, 
C,H3(CH3)(OH)(OCH3),  und  Pyroguaj.icin,  C,gH, ,().,.  Schmilzt  man  das  Harz 
mit  Kalihydrat,  so  bildet  sich  Protocntechusäirre.  Destillirt  man  das  gereinigte 
Harz  mit  Zinkstaub,  so  gewinnt  man  50 11  Kreosol,  30  ü  eines  Gemisches  von 
Toluol,  Para-  und  Metaxylol,  wenig  l'seudocumol  und  Guajon,  Ci2H,2  (83). 

Gummigutt.  Dieser  getrocknete  Milchsaft  stammt  zum  grössten  Theil  von 
Garcinia  Morclla  Desr.,  einer  der  Flora  Siams  und  Ceylons  angehörenden  Gutti- 
fcre  (Cistiflore).  Einen  kleinen  Theil  liefern  Garcinia  cochinchintnsis^  io  Cochin* 
chba  und  den  Mohikken  heimisch»  nnd  Cfardma  pUieria,  welche  über  &st  gans 
Ost'Indien  verbreitet  isL 

Das  Gummigutt  kommt  entweder  in  cylindrischen  Stücken  von  | — 3  2U>11 
Ouicfamesser  oder  in  8—4  Pfd.  wiegenden  Klumpen  in  den  Handel.  Diese  sind 
schmutag  grünlich  gelb,  auf  dem  Bnidie  gUbuend  braungelb,  in  Pulverform  hoch- 
gelb. Geschmack  ist  scharf  kratzend.  Mit  Wasser  erzeugt  das  Harz  eine  schön 
gelbe  Emulsion.  Alkohol  löst  es  leicht,  besonders  aber  Aether  unter  Zurück* 
kssung  von  Gummi.    Petroleumäther  und  SchwefelkohlenstofT  lösen  es  schwer. 

Seine  Bestandtheile  sind  nach  Büchner  79—80^  Harz,  13— 20^  Gummi, 
4^  Farbstoff  und  nach  Christi^on  (85),  G4-3— 7,V5  0  Harz  und  18-4— 21-8}} 
Gummi.  Das  in  Aether  lösliche  Harz  wird  als  Gummigutgeii)  (Gambogiasäure)  be- 
zeichnet. Aus  verschiedenen  Analysen  hat  man  für  dasselbe  die  Formel  CjoHj^O^ 
berechnet.  Es  bildet  eine  fast  undurchsichtige,  kirschrothe  Mas^e,  die  gepulvert 
gelb  ist.  Ks  zersetzt  sich  ohne  zu  schmelzen  bei  2G0  .  Als  schwache  Säure 
verbindet  sie  sich  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zu  gelben  Salzen;  nur 
die  AlkaHsalze  sind  in  Wasser  löslich.  Cblorfoaryum,  Silber  nnd  Bletlösungen 
nifen  in  der  ammoniakalischen  Lösung  Niederschläge  hervor. 

Schmilzt  man  das  Harz  mit  Kalibydrat,  so  bilden  sich  Phlorogludn,  Essig- 
säure, Brenzweinsäure  und  Isuvittnsäure.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure ist  eine  dem  Mangostin  ähnliche  Substanz  erhalten  worden. 

Das  Gumnri  des  Gummiguts  erhält  die  Formel  CcHiqOj  und  wird  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  in  einen  nicht  gährungsfiLhigen  Zucker  übergeführt. 

Gummilack  ist  (las  .^usschlritsungsprodukt  der  jungeu  Zweige  von  Croton  lacciferwn  L. 
ALtiitfis  Imcifera  WlLLD.,  Futti  rtlli^iosn,  /'".  iruika,  7.'rJphi(s  Titjuht,  Ihilta  J'romlosa  und  vieler 
anderer  Verwandten.  Der  Ausschwitzung  muss  der  Stich  der  Lackschildlaus,  des  Coaiis  luuca 
Kkrh.  vorausgehen.  Die  Zweige  mit  dem  daranhaftendcn  Harr  kommen  als  Stangen-  oder  Stock- 
bck  io  den  HandcL  Löst  man  den  Lack  ab,  reinigt  ihn  vom  rothen  Farbstoff,  dem  sogen. 
Ladb-Djre,  dwrdi  Auskochen  mit  sodahaltigem  Wasser,  so  heisst  er  Köraerlack.  Wiid  dieser 
gesdunoben,  ooUrt  and  gebleiditi  so  erhUt  man  den  Sdiellack. 

Der  Schellack  ist  glänzend,  sprikle,  durchscheinend  bis  undurchsichtig.  In  Alkohol  und 
Methylalkohol  theilweisc  löslich.  Der  Kuckstand  besteht  aus  Wachs  und  schwer  lii^lichcn  Harren. 
Nach  sehr  alten  Anpaben  (86)  enthält  der  Schellack  5-^  wasserlöslichen,  rothen  Farbstoff, 
3{  Wachs,  72$  Harz  und  20|i  Lackstoff.  Vom  Harz  losen  sich  däf  in  Aether.  Die  Kali- 
sdnnelse  eissb  eto  uibcfiiedieendes  Resultat  (87).  Hutiz  will  in  einer  Sdielladisorte,  Görna 
de  S«non>  eine  dem  Sarkosin  Ülmlidie  Sinre,  die  Sarkoslnsinre,  C|HfNO,,  entdeckt  haben  (88). 
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G iirj unbalsam  wird  durch  Einschneiden  in  die  Rinde  ostindischer  Z?///fro- 
carptts-Arten  namentlich  von  Diptcrocarpus  costatus  Garitjer  und  D.  turbinatus  G. 
gewonnen.  Dieser  Harzsaft  ist  dne  Art  Copalvabalsam,  der  unter  den  Namen 
Wood-oil,  Gardschanoel,  Balsanum  Capivi  geht.  Derselbe  ist  von  dicker,  xiher 
Consisten«  und  löst  sich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  ätherischen  Oeleo, 
unvollständig  in  Aceton,  Amylalkohol  und  Esngäther.  Seine  Farbe  fluoresciit 
grttnlich.  Spec.  Gew.  ^0*964. 

Nach  Werner's  (89)  Untersuchungen  enthält  der  Balsam  einTerpcn,  (Cj  0^1^)4, 
vom  spec.  Gew.  0'918,  welches  bei  255°  siedet  und  .^S'ö"  linksdrehend  ist;  ferner 
Gurjiinsäure  und  Harz.  Später  fand  (iI  IBOURET  (90)  65  J  ätherische  Oele,  34^  Harz 
und  \  %  W.isser  tind  Essigsriurc.  Die  Gurjunsäure,  C3oH,^0^,  wird  aus  dem 
Destillationsriirksfnnd  des  Balsams  durch  Lösen  in  siedender  Kalilauge,  Zu- 
fiigen  eines  Ucberschusses  von  Salmiak  und  Fällen  des  Filtrats  mit  Salzsäure 
dargestellt.  Die  Säure  krystallisirt  in  farblosen  Krubten  und  schmilzt  bei  220**. 
Sie  löst  sich  nicht  in  Wasser,  leicht  in  Aether  und  Alkohol,  weniger  leicht  in 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  (89). 

Durch  Rxtraction  des  Harzes  durch  Ligroin  wird  ein  indifferenter  krystalK- 
nischer  Körper,  G2gH4e02,  gewonnen.  Schmp.  1S6^  Er  bleibt  in  der  Kafi> 
schmelze  unverändert  (91). 

Brix  (99)  stellte  aus  den  Pressrückständen  des  Balsams,  welche  ab  Copaiv»> 
säure  verkauft  werden,  die  Metacopaivasäure  dar.  Diese  ist  isomer  mit  der  Copaivir 
säure,  CioH}g(OH)t,  und  fällt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  ihrer  alkoholischen 
Lösung  in  seideglänzenden  Nadeln.    Schmp.  12n. 

In  Alkalien  unlöslich.  —  Das  Diacetat,  C,oH,8(OCjH30)j,  entsteht  durdi 
Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Essigsäureanbydrid.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in 
Nadeln.  Es  schmilzt  bei  74 — 75^  vorher  bei  60**  erweichend.  Löslich  in  Al- 
kohol und  Aether. 

Jnlapcnharz.  Zu  seiner  Darstellung  werden  die  WurzelknoUcn  der  in 
Mexiko  heimischen  Ipomaea  Furga  Hayni:  s.  Convolvulus  Purga  Wknt».  mit 
Alkohol  extrahirt.  Aus  der  Lösung  wird  es  durch  Wasser  gelallt.  Ks  ist  schmutzig 
braungrau,  auf  dem  Bruche  gelbbraun,  undurchsichtig,  spröde,  fast  gcruclilos. 
Geschmack  sch.irf  und  bitter.  In  Alkohol  ist  es  löshch,  in  Aether  nur  etwa 
zu  Das  Harz  enthält  noch  ein  in  Aether  unlösliches  Glycosid,  das  Convol- 
vulin,  GjjH&oOis,  und  ein  ätherlösliches  Weichharz,  das  stark  sauer  reagirt  uod 
in  wässrigen  Alkalien  sich  auflöst  (93). 

£in  anderes  Harz  wird  aus  den  Jalapenstengeln  von  Ipomaea  Orkahemis  L. 
gewonnen,  welches  ein  Glycosid,  das  Jalapin,  Cs4H5eO|«,  enthält  (94). 

Ladan  nn  wird  durch  Gintrocknen  des  ItClchsafts  von  Chtus  cretkut  L.,  C.  eyprkm  Lah. 
und  C  iadeai^tra  L.  gewonnen.  Ueber  die  Bestandthcile  desselben  ist  nur  so  viel  bdcansti  dni 
dem  in  Altohol  löslichem  Antheil  die  Formel  C^QH^gO.  zugesprochen  wird  (95). 

Lärchensch wamm-Harz  stammt  von  Polyporus  offic.  Frie«;  au«  Archangel. 
Dieses  besteht  aus  vier  Harzen,  von  v.  i  1(  1  :  n  zwei  dtirch  ihre  Schwerlöslichkeit 
in  Alkohol  getrennt  werden.  Diese  werden  wieder  durch  Chloroform  von  ein- 
ander geschieden.  Das  im  Chloroform  unlösliche  Harz  hat  die  Formel  C^^H^^Og. 
Schmpt.  125°.  1  Tbl.  löst  sich  in  303, S  Thln.  Alkohol.  Das  in  Chloroform  lös- 
liche Harz  hat  die  i  uiinel  CgU,oü.  Schmp.  UOÜ  .  1  Thl.  lost  sich  in  130  'i  iiin. 
Alkohol.  Die  beiden  andern  in  Alkohol  löslichen  Harze  lassen  sich  durch  Fällen 
mit  Wasser  scheiden  (96.) 

Wird  das  Lärchenschwammhars  trocken  destillirt,  so  erhält  man  UmbelllferoD. 
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Kocht  man  das  Harz  länge»  Zeit  mit  Kalk,  so  werden  diurh  Salxsäure  aus  dem 
Filliat  S  Säiiten  abgeschieden.  Der  einen  kommt  die  Formel  der 
andern  die  Formel  Ct^H^^Og  su.  Diese  iat  in  Chloroform  löslich,  jene  darin 

unlöslich. 

Laettahan  (97),  (1er  sogen,  amerikanische  Weihmn-h.  Stammt  von  Lae'äa  rfsittfisa,  einer 
ßixtkff  im  tropischen  Amcrikn.    K«?  i«t  noch  unvollkoivmien  untcrvucht. 

Larreaharz  (98}  scheidet  sich  aus  den  Zweigen  von  Liinea  nuxiuma  aiuilich  wie  der 
GummiUck  aus.  Es  besteht  aus  6l'7§  alkoliollddichein  Haiz,  26'30  in  AlkaUen  lOsUchem 
tadtsloir,  l<4f  Farbstoff  und  anderen  Stoffen. 

.Masopin,  C,,H,cO  (99).  Diese  krystallinisdie  Substanz  findet  sich  im  eingetrockneten 
Milchsaft  eines  mexikanischen  Baumes,  Dschilte  genannt.  Ist  löslich  in  absolutem  Alkohol 
und  Acther,  aus  welchem  e«;  in  Nadeln  krj'stailisirt.  Schmp.  156^.  Trocken  desttUilt  giebt  sie 
ein  Tcrjjcn  und  eine  in  Rlattchen  krystallisircndc  Säure. 

Mastix  (100).  Dieser  wird  auf  der  Insel  Chios  von  einer  bestiimiuen  Abart 
der  JHstacia  Leniiscus  j.  varUt.  j.  Chia  durch  Einschnitte  in  die  Rinde  gewonnen. 
Er  bildet  Kömer  oder  Thränen  von  gelblicher  oder  grünlicher  Farbe  mit  weiss 
bestSttbter,  manchmal  rissiger  Oberfläche.  Auf  dem  Bruch  glasglänxend.  Schwach 
balsamischer  Geruch.  Geschmack  an  Mohrrüben  erinnemd.  Erwärmt  man  das 
Hätz,  so  erwdcht  es  bei  80°  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  105—120^.  Spec 
Gew.  s  1-07— 1*074.  Es  ist  löslich  in  Benzol,  ätherischen  Oelen,  Amyhükohol, 
Terpentinöl  und  Aceton.  Behandelt  man  es  mit  gewöhnlichem  Alkohol,  so  lösen 
sich  80^;  aus  diesen  ist  ein  saures  Harz  von  der  Formel  C^oH3,04  gewonnen 
worden.  Der  Rückstand  enthält  ein  Weichharz,  das  Mastidn,  o^ss^S-  FlüCKIOKR 
bat  ausserdem  ein  ätherisches  Oe!  isolirt,  das  ein  Terpen  von  der  Zusammensetzung, 
^lo^ic  ^st»  155—160  siedet  und  die  Ebene  bei  50  Mülim.  Säulenlänge 
um  14**  nach  rechts  dreht  (loi). 

Maynoresin.  Maynasharz,  Ci^HnO^  (102).  Dieses  Ilicsst  aus  den  Einschnitten  in 
den  Stamm  von  Cahphylhim  «Ma  /.  In^i^Stm  (West-Indien).  Aus  siedendem  Alkohol  krystal- 
Hsirt  es  in  schön  gelben,  künorbombiscben  Prismen,  Schmp.  10«»^  die  ^ch  in  Alkohol,  Aether, 
fetten  Oelen,  wlsarigen  Alkalien,  Ammoniak  und  EssigsHure  Idscn.  Conc.  Schwefelsliure  Ulst 
mit  schön  rother  Farbe.  In  Wasser  unlöslich.  Von  cooc.  Salpetersäure  wird  es  zu  ButtenSure 
qnd  Oxalsäure  oxj'dirt.    Chromsäure  verbrennt  es  tu  Kohlensaure  und  Ame?sen'=?1i!re. 

Mekk.ibalsani  wird  durch  Auskochen  der  /wci^'e  von  /^ahtuniHti-ndron  i^lituii'tise  Kth., 
einem  arabischen  Strauch,  gewonnen  (103).  Er  ist  düunßUssig,  von  angenehmem  Geruch  und 
bitterem,  gewttidiafken  Geschmack,  ^ec  Gew. »  0*9»  Leicht  Iddich  in  Alkohol  und  Aelber. 
Wird  er  der  Destülation  unterworfen,  so  geht  ein  wasscrhelles,  Stherisdies  Od  (C,9H,|}),  etwa 
10|  seines  Gewichts,  Uber. 

Myrrhe  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Balsamodendron  Myrrha  Nees 
oder  B.  Ehrenbergianum  Berg,  in  Arabien  und  Abyssinien  heimisch,  und  bildet 
unregelmässige,  gelbe,  röthliche  oder  rothbraune,  diaphane,  spröde  Stücke  von 
balsamischem  Geruch  und  gewür/.haft  bitterem  Geschmack.  Si)e(;.  Gew.  1  1*2 — 1"18. 
Nach  Brückner  enthält  die  Myrrhe  67*75 Gummi,  4-8  J)  in  Aether  nicht  lösliches, 
12'6J  darin  lösliches  und  14*1^  in  SchweieikohlcnstolT  lösliches  Harz  (104). 
RuiCKHOLDT  (105)  extrahirt  mit  Weingeist  das  Myrrhin,  ein  Harz  von  der  Formel 
C4jH3j,OjQ.  Dieses  schmilzt  bei  90 — 95  und  löst  sich  vollkomnien  in  Aether 
and  Essigsäure,  nur  theilwase  in  Kalilauge.  Erhitzt  man  es  längere  Zeit  auf  1G8% 
so  geht  es  in  die  Myrrhinsäure,  C4t,H3,Os,  Uber.  Das  Hars  ist  in  der  Kali- 
schmelze sehr  widerstandsfiihig  und  wird  schliesslich  in  Protokatechusäure  und 
geringe  Mei^gen  Brenzkatechin  ttbergefllhrt 

Olibanum  oder  Weihrauch.  Stammt  von  verschiedenen  Boswelliaarten 
des  asiatischen  und  afrikanischen  Continents,  und  ist  der  eingetrocknete  Milch- 
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sa(t  derselben.  Die  Handelswaare  stammt  zum  grösten  Theil  von  Bosmeüia 
papycifera  HÖCHST  aus  Ab3rssiDten.  Das  Harz  ist  blassgelb,  selten  rOthlich,  duich« 
scheinend  bis  undurchsichtig,  spröde  mit  mehligem  Uebenug.  Broch  qvUtterig. 
Spec.  Gew.  1-22.  Es  riecht  schwach  balsamisch  und  schmeckt  bitter  und  scharf. 
Nach  neueren  Untersuchungen  enthält  es  72  f  Hars  und  Gummi  (Arabin)  (to6) 
und  ätherisches  Oel  (Gliben,  CjoHi»)  (107).  Das  Han  hat  nach  Hlasiwbtz, 
die  Formel  C20H39O4.  Es  ist  sum  Theil  in  Alkohol  löslich.  In  der  Kali- 
schmelze  finden  sich  keine  aromatischen  Körper.  Bei  der  trocknen  Destillation 
erhält  man  über  360 siedende  Producte. 

Das  ätherische  Oel  siedet  bei  162°  C,  Spec.  Gew.  0*87  (107).  Fs  dreht  bei 
50  Millim.  Säulenlänge  8°  7'  nach  links  (loS).  Es  besteht  ans  einem  Terpen 
(Schmp.  158*^  und  einem  sauerstoffhaltigen  Körper.  Das  Terpen  bildet  mit 
Salzsäure  einen  kr^'stalh'nischen  Körper  (lOCjV 

Opoponax.  Ks  ist  der  feste  Milchsatt,  welcher  aus  den  Einschnitten  der 
Wurzel  von  Opoponax  Chironium  Kocn,  s.  Fcrula  Opoponax  tliesst.  Es  bildet 
Körner  oder  Klumpen  von  rothgelber  oder  brauner  Farbe  und  wach&glänzendem 
Bruch.  Zerrieben  stellt  es  ein  goldgelbes  Pulver  dar.  Sein  Geruch  ist  :>Lark 
und  cigenthiimlich,  in  der  Schmelzwärme  knublauchartig,  und  sein  Geschmack 
bitter  und  balsamisch.  In  Alkohol  ist  es  nicht  vollständig  löslich.  Dem  in  Al- 
kohol löslichen  Theile  des  Harzes  kommt  die  Formel  zu  (i  10).  Diese 
schmilst  bei  100**,  löst  sich  in  Aether  und  wässerigen  Alkalien.  In  der  Kali- 
schmelze entstehen  Protokatechusäure  und  etwas  Brenskatechin.  Das  rohe  Han 
ist  begleitet  von  Gummi,  anoiganischen  und  organischen  Salzeui  organisuten 
Bestandtheilen  und  einer  sehr  geringen  Menge  eines  ätherischen  Oeles, 

Hftrs  des  PoliianderhoUct  (ill).    Dieses  winde  gewoxmen  durch  Eztrtctkui  des 

Holzes  mit  Alkohol.    Dies  enthält  davon  bis  zu  35^.    In  StUcken  ist  es  glänzend  schwang 

von  t;lasigem  Bruch.  Spec.  Gew.  I"2n6'2  bei  15**.  Schmp.  05°  In  Alkohol  löst  es  sich  sehr 
leicht,  ebenso  in  Alkalien,  schwicrijj  in  Aether,  Chloroform  und  SchwefelkohlenstOfL  I>ic 
Formel  wurde  auf  Cj^Hj,Oj  bcrcclinct,  ist  al)cr  noch  unsicher. 

Perubalsam.  Man  unterscheidet  schNvarzen  und  weissen  Balsam.  Ersterer 
wird  gewonnen,  indem  man  die  Rinde  von  Myroxylon  Siunotiatensc  Klotzsch 
{Tuluijcra  Ixtcirae  Baillon.)  anschlägt  und  durch  Erhitzen  mit  brennenden  Holz- 
bündeln  zum  FUessen  bringt  Der  Baum,  den  Fapüionaoeen  angehörend»  findet 
sich  an  der  sogen.  BalsamkOste  von  San  Salvador. 

Der  Balsam  ist  eine  braunschwarse  Flüssigkeit^  welche  in  dünnen  Schiehten 
mit  tief  honiggelber  Farbe  durchsichtig  ist  Spec.  Gew.  a  M4— 1*16.  Er  reagiit 
schwach  sauer,  riecht  angenehm  und  sdmieckt  anfangs  mÜd,  nachher  aber  schatf 
und  kmtsend.  Blit  Alkohol  ist  er  in  jedem  Verhältniss  mischbar.  Aether  loat 
ihn  unter  Zurücklassung  einer  Schmiere,  Terpentin  und  Mandelöl  zur  Hälfte. 
Er  löst  sich  ferner  in  Aceton,  Chloroform  und  Amylalkohol.  Seine  Bestandtheile 
sind  nach  einer  älteren  Angabe:  77'4^  Harz  und  17^  Gummi  und  ätherisches 
Oel  (112).  Nach  neueren  Angaben  sind  im  Balsam  32  Thle.  Harz,  46  Thle. 
Zimmtsäure  und  20  Thle.  Benzylalkobol  gefunden  worden.  Das  Harz  enthiUt 
66-8^  C  und  6-3  8  H  (113). 

Wird  der  Balsam  mit  wässrigem  Kalihydrat  erwärmt,  so  scheiden  sich  an  der 
Oberfläche  GO|f  seines  Gewichts  an  Perubalsamöl  ab.  Dieses  besieht  l  aujit- 
sächlich  aus  Zimmtsäure,  Benzyläther  oder  Cinnamein  (113).  Aucli  Bciuylalkoiiol 
und  Benzoesäure-Benzyläther  (114)  und  Ztmmtsäure-Zimmtäther  oder  Styracin 
(115)  sind  gefunden  worden.  Die  beiden  ersten  Stoffe  sollen  nach  Kachler*s 
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Ansicht  nicht  präformirt,  sondern  durch  EinwIAung  des  Kalis  und  des  Sauer- 
stofls  entstanden  sein. 

In  der  vom  Perobalsamdl  getrennten  Flüssigkeit  ist  neben  ZimmtsSure  und 
Benzo^ure  ein  Hans  enthalten,  welches  sich  in  einen  im  wasserhaltigen  Alkohol 
IfisÜchen  und  unlöslichen  Anthetl  serlegen  IMsst  (ix6).  Schmilzt  man  das  Harz 
mit  Kali,  so  entsteht  neben  etwas  Benzo^ure  Protokatechusäure  (iij)* 

Der  weisse  Pembalsam  wird  nach  Haiiburv  (Pharmac.  Joum.  n.  Transact 
1863)  durch  Auspressen  der  Frflchte  von  Myr9X9lon  sonsonatenn  gewonnen. 
Nach  Pereira's  Angabe  soll  er  aus  den  Einschnitten  in  die  Rinde  von  Lyqui- 
dambar  styracißuaV,.  fliessen,  was  unwahrscheinlich  ist  (117).  Kr  ist  eine  syrup- 
dicke,  bla5;s^elbe,  etwas  trübe  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch  nach  Vanille 
und  Steinklee  und  bitter  gewürzhaftem  Cicschmack.  Bei  ISnjjerem  Stehen 
scheiden  sich  aus  ihm  Krystille  von  Myroxocarpin  ab  (118).  Seine  hauptsäch- 
lichsten Bestandihcilc  sind  Styrol,  Styracin  und  Zimmtsäure  (119).  Aetherisches 
Oel  ist  nicht  gefunden  worden.  (120). 

P  o  ti  oca  rpusharz  wird  aus  dem  Hoke  nIter  Stiiminc  einer  Conifcre  auf  Java,  der /V</<7- 
larf'us  rnf'rcsumi  t>fi.  ittibriuiia  Blume.  gewonnen  und  enthält  9b §  Podocarpinsäure,  CjjHj,Oj 
«  C,Hj5-CjH,(CH,)(OH)COOH  (121). 

Hars  von  Quebracho  Mhrado  (Saxoptertgium  Loreniii  Griessb.)  findet  sich 
als  eingedickter  Saft  in  den  Höhlungen  und  Rissen  des  Baumes.  Es  löst  sich 
in  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther  und  in  kochendem  Wasser.  Benzol,  Schwefd- 
kohlenstoff,  Chloroform  und  Terpentinöl  lösen  es  nicht  Trocken  destilHrt  liefert 
es  Brenikatechin.  In  der  Kalischmelze  finden  sich  Phloroglucin  und  Protokate- 
chinsäure;  diese  ist  aber  nicht  sicher  nachgewiesen,  ßehandeit  man  das  Harz 
mit  Salpetersäure,  so  entstehen  Oxalsäure  und  Pikrinsäure  (122). 

Sagapenum  ist  der  eingetrocknete  Milclisaft  von  Ferula  Szovitsiana  Dec. 
FeruliT  /(' ri/ta  Wii.i.n;  in  Persicn  heimisch.  Braungelbe  bis  rothbraune  Kömer 
oder  Massen.  In  der  Hand  erweicht  es  ohne  jedoch  bei  höherer  Temperatur  zu 
schmelzen.  Es  riecht  knoblauchartig  luid  schineckt  scharf  und  bitter.  In  Alko- 
hol ist  es  nur  zum  Thcil  löslich.  Es  enthält  verschiedene  Harze,  Gummi,  anor- 
ganisclie  Substanzen  und  7^^-  mit  Wasserdänipfen  übergehendes,  an  der  Luft 
verharzendes  ätherisches  Oel  (123).  Dieses  ist  schmutziggrün,  reagirt  sauer  und 
riecht  knoblaucbartig  (124).  Das  Harz  liefert  mit  Kali  geschmolzen  Resorcin. 
Reactionen.  (Hirschsohm,  J.  1875«  pag.  860.) 

Sandarak  bt  das  Harz  von  CaUUris  quadrhahis  Ysm.  s.  Tku/a  artuuiaia 
Disp.  einer  Cupressmeae  und  stammt  aus  der  Berberei  Ein  veiwandtes  Harz 
liefert  CallUris  A'Htsii  Mm.  in  Süd-Australien.  Es  fiiesst  entweder  firdwillig  oder 
ans  den  Einschnitten  der  Rinde.   Es  bildet  blassgelb^  durchsiditige,  spröde, 

auf  dem  Bruche  glasglänzende,  leicht  schmelzbare  Körner.  Spec.  Gew.  =  1*05 
bis  1*092.  Sein  Geruch  ist  schwach  und  sein  Geschmack  balsamisch  und  etwas 
bitter.  Erwärmt  man,  so  erweicht  das  Harz  bei  100^  und  .schmilzt  bei  135". 
Es  löst  sich  in  heissem,  absolutem  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol  und  Arcton, 
schwierig  in  Chloroform,  Peiroleumäther  und  ätherischen  Oelen;  in  Benzol  gar 
nicht. 

Der  Sandarak  ist  in  drei  Harze  zerlegt  worden  (125).  Wird  eine  alkoho- 
lische l-uijLuig  demselben  mit  Kali  versetzt,  so  lulil  die  Kalium\ erbiuüuiig  des 
7-Harzes  (Giese's  Sandaracin),  C^oH^gOg.  Dieses  durch  Salzsäure  frei  gemacht, 
bildet  ein  weisses,  schwer  schmelzbares  Pulver.  Das  «•  und  ^Harz  werden 
durch  Bebandeln  mit  60^  Weingeist  getrennt,  worin  das  erstere  nicht  ganz  lös- 
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lieh  ist  Die  vollständige  Trennung  erreicht  m&n  durch  TctpcDtniSIf  widditt 
Dur  das  p-Han  löst  Die  Formel  des  a^Hanses  ist  CfoH^yO^,  die  des  ß-Hanes 
^4  0^6  3^6'  HLASnvBTz  rechoet  die  drei  Hane  xu  den  Terpeaharzen  von  der 
Formel  (CtpHi,0),     30  =  (C„H,pO,)OH,. 

Scammonium  ist  der  in  den  Wurzeln  von  Convohulm  Sfamummm  L.  ent- 
haltene Milchsaft,  welcher  durch  Aussehen  mit  Alkohol  gewonnen  wird.  £r  ent- 
hält 65—73 1(  Jalapin.   Siehe  Jalapenharz. 

Das  französische  Scammonium  stammt  aus  dem  Rhizom  einer  Asclepiadee 
des  Cynanchum  monspdianum  L.    Ks  enthält  etwa  3  ^  Harz.  (126). 

Stornx.  Man  unterscheidet  flüssigen  Storax,  Styrax  liquidum,  imd  festen 
Storax,  Styrax  calamitas,  dieser  ist  nur  ein  Gemisch  von  jenem  mit  der  ge- 
pulverten Rinde  von  Liquidambar  oricntaU.  Er  wird  durch  Auskochen  der 
jüngeren  Kinde  von  Liquidambar  Orientale  Mn.L.,  einer  in  Kleinasien  und  Syrien 
vorkommenden  Saxi frage,  mit  Wasser  gewonnen. 

Der  Balsam  isl  dickflüüsig,  von  grünlichbrauncr  i-arbe,  undurchsichtig  und 
löst  sich  in  Alkohol,  Aether,  Amylalkohol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 
Sein  Genich  ist  eigenthttmlich  und  angenehm,  sein  Geschmack  scharf  aro« 
matisch. 

Die  erste  Untersuchung  des  S^rax  stammt  wohl  von  Harrisok  und  Maisch, 
welche  Styrol,  Zimmtsäure»  Styradn  und  ein  dunkelbraunes  Harz  isolirten  (127). 
Eine  eingehende  Kenntniss  verdanken  wir  W.  v.  Miller  (isS).  Er  fimd:  Styiol, 

Zimmtsäure,  Styracin,  Zimmtsäurephenylpiopylester,  Zimmtsäureäthylester,  ctne 
bei  65 schmelzende,  krystallinische  Substanz,  welche  sich  mit  saurem  schweflig 
saurem  Natron  verbindet  und  höchstwahrscheinlich  Aetfaylvanillin  ist,  a-  und 

ß-Storesin,  03^1155(011)3,  zwei  dreiatomip;e  Alkohole,  ihre  Zimmtsäureester  und 
Natriumverbindungen  und  schliesslich  Harz,  Kautschuk  und  eine  minimale  Menge 

von  Ben^ocsäure. 

a-Storesin  ist  amorph  und  schmilzt  zwischen  IfiO — IGS'.  Es  löst  sich  leicht 
in  verdünnter  Kalilauge  und  wird  durch  COj  aus  der  Lösung  theiiwcise  wieder 
ausgefallt.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  conc.  Kalilauge  so  fällt  die  Kaliuaivcr- 
bindung,  C3eH5,04K,  in  Nadeln  aus,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  lös- 
lich ist 

ß-Storesin  besteht  aus  weissen  Flocken.  Schmp.  140— 145^  Sein  Ktliuai' 
salz  ist  amorph.  Es  ist  leichter  löslich  als  das  entsprechende  Salz  des  «-Storesim 
und  Mt  aus  setner  wissrigen  Lösung  als  Oel,  das  bald  erstarrt 

Darstellung.  Man  colirt  600  Gtm.  Storax  im  Dampfbade  und  ttbeigiesst 
ihn  dann  mit  97  Grm.  NaOH  und  1^  Ltr.  Wasser.  Nach  2  Tagen  wird  filtiiit 
und  das  Unlösliche  mit  kaltem  Alkohol  extrahirt.  Der  Rückstand  des  alkoho- 
lischen Auszuges  wird  wiederholt  mit  Petroleumäther  erschöpft  und  enthält  dann 
nur  Storesin.  Dieses  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  (IKOH,  1000H,O)  be- 
handelt, wobei  zuerst  ziemlich  reines  ß-Storesin,  zuletzt  reines  a-Storesiii  in 
Lösung  geht. 

Behandelt  man  Storesin  mit  Acet>'lchlürid,  so  erhält  man  seine  Mono-  und 
Triacetylverbindung.  Lässt  man  Brom  auf  Storesin  in  ätherischer  Lösung  ein- 
wirken, so  erhält  man  ein  krystallisirtes  Tribromprodukt,  Cjt.IL, ,  Brj.  Jodw.isser- 
stoiisaure  iuiiri  Storesin  in  einen  isomeren  Körper  über.  Mit  Ciuumsäure  wird  es 
zu  Essigsäure  oxydirL 

Terpentin.  IHeser  wurde  früher  von  fistaeia  Ten^iuiAtu,  einer  Tefebiii> 
thinee  gewonnen  und  als  chiotisclier  oder  cypriscber  Terpentin  in  den  Handel  ge- 
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Sncht.  Heute  nennt  man  den  Balsam  der  Abieäneen  Terpentin.  Er  fliesst 
fiiäwill^  aus»  doch  beschleunigt  man  seine  Gewinnung  durch  Einschnitte  in  den 
Sttmm.  £8  liefern  Terpentin:  Abies  excelsa  Lam.  (nördliches  Europa),  AbUs 
fetfyufa  De.  (Elsass),  Fimu  maritima  Lamb.  (Frankreich  und  Portugal),  I^tms 
Laricio  Poir.  (Nieder-Oesterreich),  Finus  siivestris  L.  (Deutschland  und  Galizien), 
Lartx  europcua  Dd.  (Süd-Tyrol,  ital.  und  franz.  Alpen),  Abies  balsamca  Mili,., 
hnus  strobus  L.  und  F.  resinasa  AiT.  (Canada),  Uhus  Tatda  L.  und  Finus 
palustris  Mich.  (Florida). 

Im  allgemeinen  bildet  der  Terpeniin  eine  zähflüssige,  gelbliche,  körnige 
Masse,  die  beim  Stehen  in  eine  braune,  schwach  tluore^cirende,  dunkelbraune 
FJüssigkcit  und  einen  weisühchen  krystallinischen  AbsaLi  zerfällt. 

Terpentin  ist  dne  Lttsung  von  Abiötinsäureanh]fdrid,  C^^U^^O^,  in  Ter« 
pentinöl  (15~30f)»  welches  an  Wasser  Spuren  von  Ameisensäure  und  Bern» 
steinsäure  at^giebt  und  mit  den  Hydraten  von  Bar3rump  Calcium,  Magnesium  er- 
härtet  (FlOckigbr,  Phamuic.  Chemie.) 

Man  trennt  das  Anhydrid  vom  Oel  durch  Destillation.  Der  Rückstand  ist 
als  Cc^ophonium  bekannt.  Wird  die  Destillation  unter  Zusatz  von  Wasser  aus* 
geführt,  so  bleibt  gekochter  Terpeniin,  die  olficinelle  T^rebiniJiina  cocta  zurOck. 
Dieser  bildet  gelbe,  durchsichtige  bis  braunrothe,  durchscheinende,  spröde 
Massen,  welche  mit  Wasserdämpfen  destillirbar  sind  und  in  absolutem  Alkohol 
Aceton,  ( "liloroform  und  Schwefelkohlensioti"  unter  schwacher  Fluoreszenz 
sich  lösen.  S[jec.  Gew.  1'07,  Schmp.  i»0  — 100  .  Die  Krystalle,  welche  man  im 
Terpentin  walunimmL,  sind  freie  Abiclinsaure,  die  beim  Sclmielzen  des  Koh- 
terpentins  oder  des  gekochten  Terjjentins  in  das  Anhydrid  übergehl. 

Bei  der  De^üllation  des  Culuphuniums  erhält  man  die  sogen.  Harzessen/, 
und  das  Harzöl.  Jene  ist  der  bis  360"^,  diese  die  über  360''  übergehende  Flüssig- 
keit Die  Gase,  welche  bei  diesem  Frocesse  sieb  entwickeln,  enthalten 
CO,  15^  CO,  lud  4'9f  Aethylen  und  BuQrlen  (129).  Nimmt  man  die  Destil- 
lation mit  ttberhitstem  Wasseidampf  vor,  so  geht  Bensol  und  bei  Steigerung  der 
Temperatur  Toluol  Uber  (130).  Mischt  man  Colophonium  mit  gelöschtem  Kalk, 
so  bilden  sich  Aethylen,  Propylen,  Amylen,  Aceton,  Methyläthylketon,  Diäthyl- 
keton,  Toluol,  Xylol,  Methyläthylbenzol,  Terpen  und  Diteq>en  (131).  Dieselben 
Produkte  ergiebt  die  Destillation  des  primarsauren  Kalks  (132). 

Colophonium  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydirt,  liefert  Isophtalsäure, 
Trimellithsäure  und  Terebinsäure  (133).  Bei  der  Oxydation  des  Teqjentins  mit 
cuncentrirter  Salpetersaure  soll  eine  amorphe  bäure  von  der  Formel  C^i^Uj^Oiq 
entstehen  (134). 

Werden  2  Thle.  Colophonium  mit  1  Thl.  Schwelel  aul  400"  erhit/t,  su  ent- 
steht Cülophlalin,  Cj,lijo,  ein  tiuciiüger  Kohlenwasserstoll" in  Flucken.  Schmp.  bei 
70'' i  Siedep.  bei  400^.  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig,  Aether, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  (135)-  Mit  verschiedenen  Oxydationsmitteln  be« 
handelt,  liefert  es  Oxycolophtaiin,  Cj  ^H^O.  Chlor  fUhrt  es  in  Dichlorcolophlalin, 
CijHgCl},  heisse  Salpetersäure  in  Nitrocolophtalin  Uber.  Dieses  giebt  mit  Kali- 
lauge digeiirt  allen  Stidcstoff  als  Ammoniak  ab,  dabei  in  Colophulminsäure  über- 
gehend.  Werden  die  beschriebenen  Derivate  mit  Kali  geschmolzen,  so  entsteht 
Colophalumin,  CigH^O,.  Diese  Substanz  ist  nicht  schmelzbar  und  flüchtig. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Lässt  man  Chlor  bei  Rothgluth  aut 
dieselbe  dnwirken,  so  gewinnt  man  ein  Dichlorprodukt,  CioH^O^Cl,,  welches 
durch  Schmelzen  mit  Kali  in  die  Coiophaluminsaur«,  Ci^U^Ü^,  übergeführt  wird. 
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Harz  essen  z.  Dieselbe  enthält  unverändertes  Colophonium,  ni>Metiiylis(^n>- 
pylbenzol,  eben  KoMenwasseistoff,  CioHi«,  Isobuttersätire,  Caproosaure  mid 
Methylpropylessigsäure  (136).  Rdnigt  man  die  Hanessenz  mit  NatronUag«, 
welche  die  in  ihr  enthaltenen  Säuren  und  Phenole  löst  und  behandelt  sie  dann 
mit  Vitriolöl,  so  erhält  man  Toluolsulfosäure  und  Metaisocymolsulfosäure. 
Tilden,  welcher  die  Harzessenz  der  fxactionirten  Destillation  unterwarf,  fand  in 
der  Fraction  unter  80°  Isobuttersäurealdehyd,  in  der  Fraction  80— 110*'  kein 
Benzol  und  Toluol  (137).  Aus  der  Fraction  103 — 104,  welche  trotz  des  co»- 
stanten  Siedepunkts  ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoffen  darstellt,  isolirte  er 
durch  verschiedene  Behandlungsweise  einen  bei  103—104"  siedenden  Knhlcr 
wasserstotT,  C^Hg,  Heptan,  welches  bei  95—97'"'  und  ein  i)olymerisirtes  l  erpen,  aa> 
bei  245 — 247°  siedet;  femer  eine  dunkel  oHvcnfarbige  Verbinduniz,  C^glL, ,0, 
oder  CgoHao^^S'  welche  mit  Salpetersäure  oxydirt  eine  grosse  Quaniität  einer  sehr 
schon  krystallisirenden  Säure  liefert  neben  einer  anderen,  die  sowohl  in  Wasser 
als  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  In  einer  höheren  Fraction  wurde  ein  optisch  in- 
actives  Terpen  gefunden,  welches  mit  Salzsäure  das  gewöhnliche  DibydrocUorid 
bildet 

Arustromg  isolirte  einen  Rohlenwasserstoflf,  C,qH,o,  welcher  sich  auch  bd 
der  Einwirkung  von  Natrium  auf  die  TerpentinölbichloTderi\'ate  bildet  (138).  Ebe  | 
von  Renard  ausgeführte  Untersuchung  der  Harzessenz  ergab  folgende  Kohlen- 
wasserstoffe: CyHij,  (Siedep.  103—106°),  C^H,^  (Siedep.  130°),  C»H,„  (Siede- 
punkt IA0%  zwei  Isomere,  CjoHig  (Siedep.  150°),  ferner  ein  Terpen,  C,oH,| 
(Siedep.  150°),  zwei  Terpcne  (Siedep.  169—173°),  Buttersäure  und  Valeiiaa-  i 
säure  (139).    Die  neuesten  Arbeiten  über  die  Harzcssenz  lassen  schliessen,  dass 
das  Cymol  als  solches  nicht  in  ihr  vorhanden  ist  und  erst  durch  die  Einwirkung  | 
der  Schwefelsäure  auf  die  Teriiene  gebildet  wird.  j 

Harzöl.    Es  siedet  über  360'  und  enthält  noch  ganz  beträchtliche  Mengen  | 
unzersetzt  mit  übergerissenen  Colophoniums,  welches  mit  Natronlauge  ausge- 
waschen und  auf  Abietinsaurc  vor^ügbch  zu  verarbeiten  ist. 

Die  Natronlauge  nimmt  noch  Säuren  und  Phenole  auf   Das  mit  Natronlauge 
gewaschene  Harzöl  iiecbt  angenehm  aromatisch,  und  bestdit  fast  nur  ans  , 
Kohlenwasserstoffen  (87'9f  C  und  10*8)  H).  Es  ist  nicht  ohne  Zersetzung  destil- 
lirbar,  auch  nicht  im  Vacuum  (156). 

Erhitzt  man  das  Harzöl  mit  Schwefel  auf  200%  so  entwickeln  sich  grosse 
Mengen  von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlenoigrsulfttr.  Steigert  man  die  Tem* 
peratur  nach  dem  Aufhören  der  Gasentwicklung  zum  Sieden,  so  geht  dne  bald 
krystallinisch  erstarrende  Substanz  (Iber,  die  aus  Alkohol  gereinigt,  weisse,  perl- 
mutterglänzende Blätter  darstellt.  Schmp.  94—95°.  Man  gewinnt  dieselbe  Ver- 
bindung auch,  wenn  man  Phosphorpentachlorid  auf  Harzöl  einwirken  lässt.  Sie  ist 
nicht  unzersetzt  destillirbar,  sondern  picbt  einen  Kohlenwasserstoff  (91*68  C, 
0*28  H).   Dieser  krystallisirt  aus  Aether  und  Alkohol  in  Nadeln.    Schmp  hG"  (140^ 

Colophoninhydrai,  C, oH^^Oj -h  H^O,  entsteht,  wenn  man  die  bei  lOo 
bis  104  siedende  Fraction  der  Har/essenz  längere  Zeit  mit  Wasser  stehen  lässt 
(141).  Es  krystallisirt  in  nadeltormigcn  Prismen,  welche  bei  106°  schmelzen. 
Der  Sul)lnnaUon  unterworfen,  geht  es  zum  Theil  in  Colophonin,  CigHjjO,,  tlber. 
In  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  fetradilorkohlenstoff  ist  es  leicht  lös- 
lich, hingegen  schwer  in  kaltem  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  Ueber  Schwefel* 
säure  oder  im  Vacuum  entweicht  das  Krystallwasser.  Bei  der  Oxydation  mit 
conc.  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure.   Brom  wirkt  heftig  ein.  Erwärmt  man 
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ibsHjdrat  mit  Salzsäure,  Fhosphorsäure»  Schwefelsäure«  Gtronen*  und  Weinsäure, 
so  bilden  sich  vorwiegend  grün  gefibrbte  Verbindungen. 

Tolubalsam,  stammt  von  Myroxyhti  toluiferum  Humb.,  s.  Toluißra  Balsa^ 
mum  MiLL.,  Süd-Amerika.  Er  fliesst  aus  den  Einschnitten  in  den  Stamm.  In 
frischem  Zustande  ist  er  gelblich,  durchsichtig  und  dickflüssig  und  wird  als 
weisser  Balsam  bezeichnet.  Beim  Aufbewahren  wird  er  rothbraun  und  auihe  und 
wird  dann  schwarzer  Balsam  genannt.  Ganz  trocken  bildet  er  körnig  krystalli- 
nische,  spröde  Massen.  Der  Geruch  ist  angenehm  aromatisch,  sein  Geschmack 
siisslich,  gewürzhafl  und  brennend.  Im  trocknen  Zustand  erweicht  der  Raisam 
l)ei  und  schmilzt  bei  60 — 65".  In  Weingeist  und  Chloroform  löst  er  sich 
rottstandig,  in  Aether  nur  theilweise.  Kalilauge  (11 7  spec.  Gew.)  löst  ihn  klar 
m(,  ebenso  conc.  Schwefelsäure  unter  Rothfitrbung. 

Seine  Bestandiheile  sind:  Benzoesäure  und  Zlmmtsäure  und  ihre  Benqd- 
cster  (142),  Tolen  (143)  und  zwei  Harze,  von  welchen  das  eine  in  Aelher  und 
Alkohol  unlöslich  ist  (144). 

Das  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Harz  ist  von  bräunlicher  Farbe  und  bat 
die  Fonnel  Ci^Hi^O^.  Schmp.  60°  Trocken  destillirt,  soll  es  Benzoesäurcben- 
zylester  liefern.  Wird  es  in  Kalilauge  gelöst,  so  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und 
geht  in  das  unlösliche  Harz  über.  Dieses»  von  bräunlichgelber  Farbe,  schmilzt 
über  lOO"*. 

Wird  der  Tolubalsam  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  so  geht  Toluol 
t!l>er.  Bei  der  l'^ehandlung  mit  Salpetersäure  entstebeo  Blausäure,  Beozaldehyd 
und  Benzoesäure. 

l'ruenbarz  Ci4S>  Dieses  wird  häufig  in  heidoiscben  Grabstätten  gefunden.  Dasselbe 
bestellt  am  einer  dunklen,  amoiphcn  Masse»  welche  bd  100*  enreicht  ohne  ca  tdutteliea  ttod 
«tuen  an  Stona  erinnernden  Geruch  verbreitet.  Ligroln  und  Alkohol  lösen  wenig  von  dem 
Hane  auf,  ScbwefelkohleDstoff  mehr;  Aether  ninunt  60}  der  Substana  anf«   Die  Analyse  des 

ätheilöslichcn  Harzes  ergab  C  und  9  20  C        Vnter  den  Produkten  der  trocknen  Destil- 

lation lässt  sich  Brt.n/catcchin  nachweisen,  in  der  Kalischmcltc  entsteht  ein  chinonartiger 
Körper.  Die  Aht>tammuDg  ist  unsicher  und  eine  Identität  mit  den  anderen  bekannten  Harzen 
nicht  festsustellcn. 

Xantorthoeahar».  Dieses  stammt  von  den  verseliiedenfn  Arten  von  XutfmrAfittt,  den 
Asphoddeen  Sttd-Anstraltens  tugdilftie.   Er  sammelt  sich  an  der  Oherflftche  der  S^me  an. 

hnlendieidct :  Rothes  Xanthoirhoeaiharz  (Nuttharz  oder  AcnroYdharz),  welches  von  AI  austra- 
&  gewonnen  wird  und  gelbes  Xantorrhoeaharz  (Botanybayhars  oder  Xttkia  Artutjt  welches  von 

JC  Aasfs'/ia  Sm.  erzeugt  wird. 

Das  gelbe  Harz  ist  eingehend  untersucht.  Es  enthält  Zinuntsäure,  wenig  Benzoesäure  und 
Haise  von  verschiedener  Löslichkeit  (146).  FUi  das  alkohoDttslidie  Harz  ist  die  Formel  C^^Hj  „O, 
*aigMäk  worden.  Von  Selpetcrrtnre  wird  das  Getbhars  leicht  onter  Bildung  grosser  Mengen 
*wi  PSkriulure  neben  Oxalsiure  und  NitrobensoesSure  zersetzt  In  der  Kalischmelse  wurden  sehr 
rid  PsnmgrbenfoesItUTc,  ansscrdem  FrotocatediusKure,  Brenzkatedün  und  Resorcin  nachgewiesen. 

Fossile  Harze.*) 

Asphalt,  Erdharz,  Judenpech,  Bergtheer  ist  wahrscheinlich  ein  Zer- 
scUungsprodukt  vorweltlicher,  organischer  Substanzeni  wahrscheinlich  der  harzige 

*)  147)  BoüssiNGAULT,  Ann.  d.  Chem.  n.  Phaini.  (a)  73,  pag.  44z;  ibid.  35,  pag.  354; 
Ebeimen,  Ann.  inin.  (3)  15,  pag.  523;  Regnaiht,  Ann.  min.  12,  pn^;.  208;  Dingi.kr's  polyt. 
jouni.  6S,  pag,  201.  148)  Wetherili,,  Sill.  Am.  Joum.  (2)  17,  pay.  130.  149)  Kersten,  Joiirn. 
pr.  Lhem.  35,  pa^;.  271.  150)  Stsomeyek,  N.  Jahrb.  Min.  1862,  pag.  883.  151)  Karmars(  h, 
SGuh.  d.  Gewerbevereins  f.  Hianover  1844.  152)  Boussingault,  Ann.  dnm.  phys.  (2)  73, 
tt§.4t»f  Ann.  d.  Chem.  n»  Phnnn.  (3)64;  ibid.  23»  pag.  s6t.  153)  V<}U(el,  Ann.  d.  Chem. 
a.  Phann.  S7,  p«g.  139.  154)  Lbbbl  u.  MOirrs,  Bidl.  d.  soc.  ehhn.  17,  pag.  156.  155)  Vidbky  » 
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Kückhtand  von  rohem  Steinol.  En  ist  eine  teste,  braunschwarze  oder  pech- 
gchmiaize,  fettglänzende,  amorphe  Masse,  welche  hei  100*^  schmikt  und  an  der 
Luit  mit  rossender  Flamme  brennt.  Spec.  Gew.  1*1—1*3.  Härtels. 

Der  Asphalt  Ist  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  untöslicb,  hingegen  sehr 
leicht  löslich  in  Terpentinöl,  theüweise  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Aetzlaoge. 

Seine  Fundstätten  sind:  1.  Das  todte  Meer,  aus  dessem  Grunde  der  Asphah 
in  flüssigen  Massen  emporsteigen  soll,  die  erhärten  und  an's  Ufer  getrieben 
werden.  —  2.  Der  Asphaltsee  auf  Trinidad.  —  3.  In  der  Nähe  von  Havannah 
(148).  —  4.  Coxitambo  in  Peru  und  anderen  südamerikanischen  Orten.  Kin- 
gesprengt  oder  eingebettet  in  Gesteinen  findet  man  ihn  auf  unserem  Continent 
in  Pyrimont  bei  Seyssel  {D6p.  de  l'Ain)  (Asiihaitstcin !  1511;  —  im  V.il  de  Travers 
(Cant.  Neuenburg)  (Neocomienkalk);  —  bei  Hastenneh  uikI  Dax  (Dep.  des  l  andest 
(Quar^sandj;  —  bei  Pechelbronn  (Elsjiss)  ('reniär-Sanclslein);  —  Loljsann  neuen 
Braunkohle  (Schiefer);  —  inBrazza  inDalmatien(i49);  —  inBentheim  ^Hannover);  — 
in  den  Abiu/zea  (150). 

Die  asphaltfUhrenden  Gesteine  werden  mit  Wasser  gekocht,  wodurch  der 
Asphalt  als  Oel  an  der  Oberfläche  desselben  abgeschieden  wird. 

Nach  Analysen  von  Boussingault,  Euklnek  und  IUcnault  enthalten  die 
verschiedenen  Handelssorten  des  Asphalts  65'9— »8'6j-C,  7'3— 13|  H,  0— 2d*4|  0 
und  0— 2-4|^  N  (147). 

Boussingault  erhielt  durch  vorsichtige  Destillatson  des  Pechelbronner  Erd* 
pechs  ein  flüchtiges  Oel,  das  Petrolen,  und  ein  nicht  flüchtiges,  festes  Har«, 
das  Asphalten  (15a).  Das  Petrolen  siedet  bei  280**  und  erstarrt  bei  —  I?** 
noch  nicht.  Spcc.  Gew.  0*891  bei  21".  Die  h^lementaranalyse  und  Dampf  dichte 
ergaben  Zahlen,  welche  der  Formel  C.ji.Hj.;  entsprechen.  Das  Asphalten  besitzt 
die  /iisaniiiiensetzunp;  Cj^qH^jO.,.  Es  erweicht  hei  ."iOO  und  zersetzt  sich  schon, 
che  der  Sciinicl/itunkf  erreicht  ist.  Völkel  untersiu  hte  das  Asphakul,  weU:hcb 
aus  dem  Asjjlialtstein  des  Val  de  Travers  durch  Destillation  m  eisernen  Retorten 
gewonnen  wird;  153).  Es  wuiuc  der  Reihe  nach  mit  i^oncentrirter  ScliwcfeUäurc, 
Wasser,  Acl/kaliUiuge  und  Chlorcalcium  behandelt  und  in  Fractioncii  zwischen 
90— ilüü"  zerlegt,  deren  spec.  Gew.  von  0*7S4- 0*867  betrug.  Die  Analyse  aller 
Practionen  ergab  im  Mittel  ein  und  dieselben  Zahlen,  nänilich  87*5^  C  und 
13'5f  H,  also  1  Atom  C  auf  1*7  Atome  H.  Die  iJlrbenden  Substanzen  des 
Asphalts  haben  Lbbel  und  Müntz  untersucht  (154). 

Der  Asphalt  dient  zur  Darstellung  von  Lacken  und  Firnissen,  zur  Pflasterung 
der  Strassen  und  Fussboden  und  zur  Herstellung  des  Aet^rundes  der  Kupfe^ 
stichplatten  (155). 

Bernstein.  Dieser  ist  das  fossile  Harz  von  vorweltlichen  Coniferen,  \on 
Pinites  succinifer  und  anderen  Abietineen  und  Cupressineen  (156).  Er  ist  oft 
durchsichtig,  niilchweiss  bis  gelbbraun,  hart  und  spröde.  Sein  Strich  ist  ^clblich- 
weiss.  Spec.  (iew.  TO— M.  Oft  enthält  er  Einschlüsse  von  Thiercn,  nament- 
lirh  Araneideen,  und  Pflanzenresten.  Der  Bernstein  wird  hauptsächlich  an  den 
Küsten  der  Ostsee  (157),  zuweilen  an  der  englischen  Küste  und  an  den  Gestadeo 

Dinglbr's  pol.  Journ.  207,  240  u.  328.    156)  GöPPKHi,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  21,  pag.  71. 

157)  R<>*;k,  Ann.  tl.  Chcin.  u.  IMiarm.  28,  pnj,'.  339.  158)  VioLKTrK,  Dinc.ler's  pol.  Journ.  183. 
pag.  402.  139/  Iii  iv  II.  DiKSTl-,  JahrcsiH-r.  i.S47.j8,  pag.  736.  160)  Hkk/ki  lus,  Ukk?..  Jahre«- 
bcr.  8,  pa^j.  231,  loi;  i-uKsrHHAMMKk,  Ann.  li.  Chuu.  u.  l'harin.  41,  pa^;.  47,  bCHKoi'rfc*, 
Bbxz.  Jahmbcr.  34,  pag.  51^3.  162)  Baudrimont,  Jahresb.  1864,  pug.  53S.  163)  Bkrgsmanm, 
JahmbcT.  i8$9j  j>ag.  830;  Smruatis,  ibid.  1871»  pag.  tl88;  1873,  psi;.  1146. 
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von  Neuseeland  f^efnnden,  femer  in  den  Braunltohlenscliichten  von  Schlesien. 
Vereinzelt  ist  er  in  fast  allen  Theilen  der  Welt  aufgefunden  worden. 

Der  Bernstein  ist  unlöslich  in  Wasser.  Siedender  «Alkohol  und  Aether  lösen 
einen  kleinen  Theil  weichen,  gelben  Harzes;  flüchtige  und  fette  Oele  venndgen 
nur  wenig  zu  lösen.  Im  zugeschmolsenen  Rohre  mit  Leinöl  oder  Terpentinöl 
auf  350  -400^  erhitxt,  geht  er  in  Lösung,  wobei  er  aber  einer  Zersetzung  unter- 
liegt (158).  Der  trocknen  Destillatton  unterworfen  liefert  er  das  Bemsteinöl. 
Der  Rttckstand,  das  Bemstemcolophon,  liefert  mit  Leinölfimiss  und  Terpentin 
den  Bemsteinlack.  Das  Bemsteinöl  enthält  Bernsteinsäure,  Essigsäure,  Wasser 
and  ein  Oel,  welches  ein  Gemisch  isomerer  Terpene  darstellt,  femer  in  seinen 
letzten  Antheilen  Chrysen  und  Succisteren,  CijHjq. 

Wird  der  Bernstein  rasch  erhit/t,  so  erhält  man  einen  Kohlen wasserstofT 
von  der  Formel  C^H^n,  welcher  bei  85 — 86"  schmilzt,  über  300®  siedet  und  in 
Alkohol  und  Aether  sich  leicht  löst.  Bei  der  Destillation  mit  Kali  bildet  sich 
etwas  Borneocampher  (15c)). 

Bkrzelius,  von  welchem  die  erste  Untersuchung  des  Bernsteins  ausgeführt 
wurde,  iand  neben  Bemsteinsäure,  neben  einer  geringen  Menge  eines  flüchtigen 
Ödes,  zwei  Waxse,  wddie  rieh  durch  Behandeln  mit  Alkohol  trennen  lassen  (160). 
Sowohl  der  in  Aether  und  Alkohol  lösliche  wie  unlösliche  Antheil  des  Bernsteins 
enthält  78-8^  C»  10-9f  H  (161)  und  0-34-0-48^  S  (162). 

In  der  Braunkohle  von  lÄttorf  bei  Bemburg  und  auf  dem  Grande  der  Ost- 
see bei  Brüsterort  findet  sich  Krantzi^  welchen  man  ab  umvifen  Bernstein  be> 
zeichnet.    Er  enthält  78-43-86-08^  C  und  lO-ll— 10-93^  H  (163). 

Während  des  Druckes  erschien  in  dem  X.  Monatshefte  fUr  Chemie,  Bd.  VII, 
eine  Abhandlung  von  ScHMiDT  und  Erban  »lieber  die  quantitativen  Reactionen 
zur  Ausmittelun^  einiger  Harre«.  Dieselbe  enthält  auch  eine  Tabelle  zur  quali- 
tativen Bestimmung  der  Hnrr'e  mit  Hülfe  von  T  nsungsmitteln,  ferner  zwei  Tabellen, 
von  welchen  die  eme  die  Löslichkeitsverhaltnisse  der  natürlichen  und  einiger 
geschmolzenen  Harze,  die  andere  die  der  mit  Wasserdampf  destillirten  Harze 
angiebt.  Bfrfnd. 

Hcptyiverbindungen.*)  Heptan,  Heptyl Wasserstoff,  auch  Oenanthylwasser- 
stoff,  C^Hjg.    Die  Theorie  verlangt  neun  Grenzkohlenwasserstoffe   von  der 

•)  1}  ScHORt-EÄfMER,  Ann.  Chcm.  u.  Pharm.  r25,  png.  109.  2)  Dt-r-^,  iHicI.  127,  pa^^.  311. 
3)  Warren,  Chem.  News  13,  pag.  74;  Schorlkmmkr,  Ann,  Chem.  u.  i'harm.  136,  pag.  257; 
Dctt^  ibid.  161,  pag.  278.  4)'A]iii.  chim.  pliys.  (4)  i,  pi«.  i.  $)  WahRSN  u.  Stoibr,  Mem. 
Atter.  Acad.  9,  pag.  208;  Jomn.  pr.  Chem.  loa,  p$g.  144-  6)  Dalb,  Ann.  Chem.  a.  FlMfin.  132, 
pag.  247;  Dai.p.  u.  ScHORIJCMMeR,  ibid.  136,  pag.  264.  7)  Americ.  Pharm.  Toum.  1S72. 
8)  TnoRTE,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  198,  pag.  364.  9)  Schorlrmmkr  u.  Thorpk,  ibid.  217, 
JMg.  150.  10)  VsifABLB,  Ber.  «L  d.  diem.  Ges.  1 3,  pag.  1650.  1 1)  WÜrtz,  Ann.  dum.  phys.  (3)  44, 
S75.  1»)  Gmmshaw,  Ann.  Chem.  u.  Phann.  166,  pag.  163.  13)  WüiiTZ,  Ann.  Chem.  o. 
Pham,  96,  pag.  372.  14")  TnoRPK,  Chem.  Soc  37,  pap.  216:  SaiORLKMMKR,  Ann.  Chem.  und 
Vhum.  136,  pag.  259.  15)  Ladk.nhiirü,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ge».  5,  pag.  752.  16)  Just,  Ann. 
Cbcm.  tu  Fliann.  aao,  pag.  154.  17)  Flmn»L  u.  LaimdibDRG,  Ann.  Chcm.  o.  Fhurm.  142, 
pag.  31a  18)  Gross«  Ami.  Chem.  n*  Fhaim.  189,  pag.  3.  19)  Pbloozb  u.  Cahours,  Jahresb.  1 863, 
pag.  528.  20)  MoROAN',  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  177,  pag.  307;  Sciiorlemmer,  ibid.  136,  pag.  266. 
31)  ScHORl^MMER.  ibid.  i66,  pag.  172.  22)  Chapman,  Jabresb.  1865,  pag.  154.  23)  Pirrutkuw, 
Ann.  Chem.  u.  Pharm.  177,  pag.  183.  24)  Eltekow,  Joum.  d.  russ.  chem.  G«.  14,  pag.  384. 
*S)  RoBw,  Am».  Chem.  11.  Pharm.  190,  pag.  sta.  a6)  Kaschirskv,  Jonm.  iL  rosi.  ch.  Ges.  13, 
pag.  QO.  27)  Ckim^maw,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  166.  28)  ScHORI.F^mF.R,  ibid.  129, 
pag.  244.  29)  TAWfLDAROw,  Rcr.  d.  «1.  rhcm.  Cc«.  9,  pag.  1442.  30)  IIenry,  ibid.  8,  pag.  400. 
31)  Umpucht,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  103,  pag.  81.  32)  Venable,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  13, 
VH'  ^50;  ScHOftUMiiBi«  Ami.  18S,  pag.  353.    33)  KASCHmsKY,  Joufn.  <L  nus.  chem.  Ges. 
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Formel  C^Hj«;  von  diesen  ist  es  gelungen  fünf  zu  gewinnen  und  ihre  Eigoi* 
Schäften  mit  Sicherheit  festzustellen  und  zwar: 

1.  Normales  Heptan..  CH3— CHj— CH,— CH^— CH,— CH,  — CH,. 

2.  Isoheptan,  Isoamyl  oder  Üimethyl-Methylbutan,  ^^*^CH— CH,  — CH, 

34)  Thori'K  u.  Younc;,  Ann.  Chcni.  u.  Pharm.  165,  pag.  12.  35}  V'knaiu.k,  Am.  Soc.  4,  (>ag.  12. 
36)  Dcrs.,  ibicL  4,  pag.  255.  37)  BruylantS,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  8,  pag.  409.  38)  SÄrmw, 
Atm.  Chem.  u.  Phariii.  185,  pag.  144.  39)  CftOSS,  Ann.  Cbem.  u.  Pharm.  189,  pag.  4;  JunnoKt, 
ibi«I.  :f  '  pag.  104  40)  S(-iiori.KMMER,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  127.  pnp.  316.  41")  Prr- , 
ibid.  127,  p.i^;.  318.  42)  Frikdki,,  Jahrcsb.  1869,  pag.  514.  43)  Röhn,  Ann.  Ghem.  u.  Fharm.  190. 
p:ig.  313.  44}  BuTLEROW,  Ann.  Chcm.  u.  Ph.mii.  177,  pag.  184.  4$)  Kasciursky,  Jouro.  d. 
ni«s.  Ges.  46)  Vbnabls,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  13,  pag.  165a  47)  BBaSTUN  n.  KuasATOW, 
Bcr.  <l.  d.  chcm.  Ges.  13,  pag.  2029.  48)  Frn  in,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  117,  pag.  76. 
49)  BOUIS  u.  Carlet,  Bull.  1862,  jiacf.  59;  Ann.  Chcm.  n.  l'harni.  124,  pncj.  352.  50>  CiT^r 
MAS,  Zcit&chr.  f.  Ch.  1865,  pag.  737;  Wuxs,  Jahrcsb.  1853,  pag.  508,  pKTiüitSh.N,  Atio.  Chcm. 
D.  Pharm.  118,  pag.  69;  RAltTON,  Jahresb.  1853,  pag.  507.  51)  ScHoaLBiona,  Ann.  Chen.  a. 
Pharm.  127,  pag.  31 5;  161»  pag.  278.  52)  Fagkt,  Jahrcsb.  t863,  pag.  412.  53)  Schorlem.mek, 
Ann.  Chcm.  u.  Pbnrm.  177,  pag.  303.  54)  Cross,  Ann.  Chem.  11.  Pharm.  189,  pag  2.  55")  Kr^fft. 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  16,  pag.  1723.  56)  Jourdan,  Ann.  Chera.  u.  Pharm.  2ck>,  pag.  102. 
57)  Zanükr,  Ann.  Chem.  v.  Pharm.  224.  pag.  84.  58)  Wiixs,  Jahresber.  1853,  pag.  51a 
59)  Cross.  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  189,  pag.  5.  60)  Wuxs,  Jahrcsb.  t8S3,  pag.  509.  61)  Caoss. 
Ann.  riicm.  u.  Pharm.  189,  p.ig.  4.    62)  Scjiorlemmkr,  .\nn.  Chem.  11.  Pharm.  166,  paj:.  177 

63)  Petersen,  Ann.  Chcm.  u.  Pharm.  108,  pag.  14;  l'i  1 01  v.i;  u.  Caiigl'RS,  Jahresb.  1863,  pag.  52». 

64)  SCHoaLEunit,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  127,  y.\g.  31S.  65)  Hopmamn,  Ber.  d.  d.  Ges.  15, 
pag.  77a.  66)  ScHORLEMMCa,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  128.  pag.  315;  161,  pi^.  278;  Morgan, 
ibid.  177,  pag*  308;  PF.I  OV7R  u.  Cahours,  Jalircsb.  1863,  pag.  528.  67)  Frikoel,  Jahrcsb.  1860 
pag.  513;  KuRTZ,  Ann.  Chcm.  u.  Pharm.  161,  pag.  205.  68)  Schtscherbakow,  Jouin.  d.  ras.«. 
Ges.  13,  pag.  345;  Ber.  d.  d.  ch.  Ges.  14,  pag.  17 10.  69)  Saytzeff,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  185. 
pag.  135.  70)  Ders.,  ibid.  18$,  pag.  136.  71)  GaiMSHAW,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  167. 
72)  ScHoRt  K.MMER,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pn»;.  172.  73)  F.v:rr.  .\nn.  Ch.  u.  Ph.Tfni.  124 
P^C  355-  74'  KoHv,  .\nn.  Chcm.  u.  Pharm.  190,  pag.  309.  75)  Scikiri.emmer,  Ann.  Cbem. 
u.  Pharm.  166,  pag,  172.  76)  Nacuapetian,  Zettschr.  f.  Ch.  187 1,  pag.  274.  77)  MÜNCH, 
Ann.  Chem.  a.  Pharm.  180,  pag.  333.  78}  Pawlow,  Ann.  Chem.  v.  Pharm.  173,  pag.  1912. 
79)  Markownikoff,  Zeitschr.  f.  Ch.  187 1,  pag.  269.  80)  Pawi.ow,  Ann.  nicm.  u.  Pharm.  188» 
papj.  124.  Sl)  I'awi.ow,  Ann.  Chcm.  u.  Pharm,  1S8,  pag.  124.  82}  Bi  iikkow,  Ann.  Chem. 
u.  Pharm.  177,  pag.  176.  83)  Kaschiksky,  Joum.  d.  ru^.  chcm.  Ges.  13,  pag.  86.  84)  EoGO< 
MOLCTZ,  Ann.  Cbem.  11.  Pharm.  209,  pag.  78.  85)  Saytzkw,  Ann*  Chem.  o.  Pham.  185* 
pag.  138.  86)  Kaschirsky,  Joum.  d.  russ.  ch.  Ges  13,  pag.  89.  87)  LmraiCHT,  Ann.  Chcm. 
u.  Pharm.  103,  pag.  86,  88)  Schorlemmer,  Ann.  Chcm.  u.  Phnrm.  136,  pag.  267;  166,  pag.  176. 
89)  Morgan,  Ann.  Chcm.  u.  Pharm.  177,  pag.  307.  90)  Lk  Bi  r.,  Jahresber.  1875,  pag.  261. 
91)  .SotoaLBMMBa  u.  ThoaPB,  Ann.  Chem*  11.  Pharm.  217,  png.  151.  92)  GamsHAW»  Ana.  d 
Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  167.  93)  ScnotLBMMKK,  Ann.  Chem.  u.  Pharm.  166,  pag.  177. 
94)  RoiiN,  Ann.  Chcm.  u.  Pharm.  190,  pag.  134.  05)  .Makkownikoit,  Zeitschr.  1870,  p.ig.  51?: 
1871,  pag.  268.  96)  Pawlow,  Ann.  Chcm.  u.  Pharm.  173,  pag.  194.  97)  Dcrs.,  Ber.  <L  d. 
clien.  Ges.  9,  pag.  131 1.  98)  KASCKiasKY,  Joum.  d.  russ.  ch.  Ges.  13,  pag.  90.  99)  BinxBaow, 
Journ.  d.  niss.  Ges.  7»  pag.  44.  100)  Eltekow,  Jouni.  d.  russ.  Ges.  14,  pag.  382.  lOl)  WüBrr.. 
Bull.  5,  pag.  307.  102)  Renaru,  Bull.  30,  pn^,'.  540.  103"*  Warkfn  u.  Storer,  Zeitschr.  1S6S. 
pag.  229.  104  I  l'i  I  I  KTIRR  u.  Walter,  Brrz.  Jahresber.  21,  pag.  470.  105)  FtTTlC,  Ann.  Chan, 
u.  Pharm.  117,  pag.  77.  106)  Thorpk  und  Young,  Ann.  Chem.  n.  Pharm.  165,  pag.  tl. 
107)  TAWUXiAaow.  Ber.  d.  d.  eh.  Ges.  9,  pag.  1442.  108)  H£iirav,  Bcr.  d.  d.  che». 'Ges.  8* 
pag.  400.  109)  Li.MHRicHT,  Ann.  Chcm.  11.  Phann.  103,  pag.  82.  110)  RrTUf  s,  .\nn.  Chem.  «. 
Pharm.  142,  pafj.  296.  in)  Morris,  See.  41,  paf^.  j6«>.  1T2'*  Limikicht,  Nnn.  d.  Chcm.  o. 
Pharm.  103,  pag.  89.  113)  BrüYLANTS,  Bcr.  d.  d.  chciu.  Ges.  8,  pag.  409.  114)  HE.NRY,  B«. 
d.  d.  chem.  Ges.  8,  pag.  400.  115)  Tildbn,  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  13,  pag»  1605;  RniAai». 
Bnll.  36,  pag.  215;  Morris,  Soc.  41,  pag.  174.  116)  TAWir  oAROW,  Bcr.  d.  d.  chcm.  Ges.  9* 
pag.  1442.  117)  Fi'NARO,  Gar.,  chim.  IT,  pn^^.  276.  iiS)  Savt/efk,  Ann.  Chcm.  u.  Pharm.  185, 
pag.  141.  119)  Ders..  ibid.  185,  pag.  134.  120;  Ders.,  ibid.  185,  pag.  136.  121}  Ders., 
ibid.  185,  pag.  144. 
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C  H 

3.  Triätbylinethan,  CaHe-CH. 

CH,  ^ 

4.  Methyläthyipropylmethan,  CjHj— CH. 

5.  Dimcthyldiäthylmethan,  chJ^^^cJhI* 

Normales  Heptan,  C7H1«,  ist  zuerst  von  Schorlemmbr  in  der  Naphta  des 
Cannd-Kohlentbeers  entdeckt  worden  (i);  bald  darauf  fand  er  es  in  reichlicher 
Menge  im  Petroleum  von  Penn^lvanien  (3).  Es  ist  in  demselben  stets  von  einem 
bei  90**  siedendem  Isomeren  begleitet,  welches  seine  Reinigung  sehr  erschwert  (3)1 
Pelouze  und  Cahours  erhielten  aus  dem  Steinöl  ein  bei  92^94"  siedendes  Heptan, 
welches  als  ein  Gemenge  der  erwähnten  nachgeMriesen  worden  ist  (4).  Der  nor- 
male Kohlenwasserstoff  tritt  in  reichlicher  Menge  auf  in  den  nestillationsproducten 
der  Kalkseife  aus  Mcnl^adenöl,  dem  Oel  des  Fisches,  Alosa  Mtnhadftt  (5),  ferner 
entsteht  er  durch  trockne  Destillation  der  Azelainsäure,  C7H^4(COOH),,  mit 
Aetzbaryt  (6). 

Interessant  ist  sein  Vorkommen  im  Harze  einer  Fichte,  der  Nussfichte,  Pimts 
Sabiniana  Douglas,  weh  lie  an  der  Küste  Californicns  unti  am  Fasse  der  Sierra 
Nevada  ihre  Heimath  hat.  Destillirt  man  das  Harz,  so  geht  ein  flüchtiger  Kuhlen- 
wasEerstoff  über,  der  von  W.  Wenzell  zuerst  beschrieben  und  Abieten  benannt 
wurde  (7).  Thorp£  wies  nach,  dass  dasselbe  ein  Heptan  und  zwar  das  normale 
sdn  müsse  (8).  Eine  in  Gemeinschaft  mit  Schoruemmer  später  ausgeführte  Un> 
tersucfaung  bestätigte  diese  Ansicht  (9). 

Der  Heptj^lwasserstoff  ist  eine  farblose,  bewegliche  Flflssigfceit,  welche  je 
nach  seiner  Herkunft  zwischen  98**  und  100*5**  siedet  Sein  spec.  Gew.  =  0*7085 
l>ei  0  OVarren)  (3);  0-7006  bei  0**  und  0'588ö6  bei  14*9"  (Thorpb),  0-6840  bei 
20*5  (8).  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  entstehen  die  entsprechenden 
i>ecundären  Halogenabkömmlinge.  Brom  in  siedendes  Heptan  eingetragen,  er« 
zeugt  das  secundäre  Bromid  (10). 

Isohcptan,  Isoamyl  oder  Dimcthylbutyl-Methan,  (CH,),CH •  C4H5. 
Es  wird  gewonnen  durch  Emwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Aethyl- 
jodid  und  Isoamyljodid  (11)  oder  der  entsprechenden  Bromide  (12),  Ganz  rein 
wird  es  erhalten,  wenn  Methylisoann Ijodid,  CH3-CHJ.CH,-CH2-CH(CH3)2, 
mit  Zink  und  Salzsäure  reducirt  wird  (13).  Wüktz  hat  ein  Geniengc  von  essig- 
saurem und  önanthsaurem  Kali  der  Electrolyse  unterworfen  und  anstatt  des  nor- 
malen Kohlenwasserstoffe  Isoheptan  erhalten  (13).  Der  bei  90"  siedende  Begleiter 
des  nonnalen  Heptans  ist  sicher  Isoheptan. 

Dieses  ist  eine  Flüssigkdt  und  siedet  bei  90*3.  Spec.  Gew.  0^6969  bei  0**  (14). 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  im  difiusen  Tageslicht  entsteht  ein  Gemenge  eines 
priniMren  und  secundären  Chlorids,  das  nicht  zu  trennen  ist,  wohl  aber  die  aus 
iKm  gewonnenen  Alkohole. 

Triäthyimethan,  (CgH5),CH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Zinkm  iliyl 
und  Natrium  auf  Orthoameisensüureäther  neben  anderen  I^roduktcn  (15).  Es 
i^t  ctDc  farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  Petrolcumgeruch,  die  bei  96°  siedet. 
Spec.  Gew.  =0  689  bei  t27". 

Methyläthyl  proj'ylmethan,  (CH3)(CjH5)(C3H  - "  CH,  bildet  sich  bei  ge- 
linder Warme  durch  Reaction  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  activem  Amyl- 
jodid  und  Aetbyijodid  (16).    Es  ist  ein  farbloses,  angenehm  petroleumartig 
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riechendes,  leicht  bewegliches  Gel.  Siedep.  =  91  °.  Spec.  Gew.  0'6895  bei  20^ 
Es  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts;  [n]  =  -f-  3*93*'. 

Dimethyldiäthylmethan,  (CHa)^ (CjH5)2C,  ist  ein  Produkt  der  Umserzung 
von  Acetonchlorid  und  Zinkäthyl  (17).  Dieser  tertittre  Kohlenwassentoff  nedet 
bei  86— 87*>C,  spec.  Gew.  8=0*71 11  bei      und  0-6958  bei  Sd-d*". 

Halogenderivate. 

Normalheptylchlorid,  a-Chlorheptan,  CH|i(CH,)tCHtCl,  wird  durch 
Sättigen  des  OenanthylalkohoU  mit  Chlorwasseistoff  in  der  Kälte  und  Erhitzen 
dieser  Lfisung  mit  conc.  wässeriger  Salssänre  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf 
120—130"  erhalten  (18).  Es  siedet  bei  159-8'' C.  unter  Druck  von  750  Mülim. 
Spec.  Gew.  =  0-881  bei  16°. 

Secundäres  Heptylchlorid,  f5-Chlorheptan ,  CH,(CH_\CHC1CH,. 
Chlonrt  man  normales  Heptan,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  a-  \ind  p-Hept>l- 
rhlorid,  welches  bei  144— 156°  C.  siedet  und  das  spec.  Gew.  0-890  bei  0°  be- 
sitzt (19).  Leitet  man  dasselbe  in  Dampfform  über  Aetzkalk,  welcher  auf  eine 
weit  unter  der  Rotheluth  liegenden  Temperatur  erhitzt  ist,  so  resultiren  zwei 
Heptylene,  von  denen  das  eine  mit  kalter  Salzsäure  sich  zu  ß-Heptylchlorid  ver- 
bindet. Dieses  siedet  nicht  ohne  Zersetzung  zwischen  138— 14S°  C  (20). 

.  ScHORLEHMBR  erhielt  beim  Chloriren  des  bei  90°  siedenden  Antheils  des 
Petroleumheptan  ein  Monochlorproduct,  welches  zwischen  144 — 158"  sott  («}. 
Chapmann  erhielt  aus  dem  Heptylalkohol  des  Ridnusöls  ein  bei  168—170"  sie- 
dendes Chlorid  (ss). 

Pen tamethyläth  olchlorid,  (CH,),C—C^|^  pj^^^,  wird  durch  allmählicheit 

Zusatz  von  PCI5  zum  Hydrat  des  Pentamethyläthols  ertialten  (33).  Es  scheidet 
sich  nach  dem  Schütteln  der  flflchtigen  Reactionsmasse  mit  kaltem  Wasser  als 
weisse,  teste  Masse  ab«  deren  Gerach  sehr  an  künstlichen  Campher  erinnert.  Aus 
heisseralkoholischerLösungkiystallisirtdasChloridin  weissenNadeln.  Schmp.  136" 

Nach  Eltkkow  liegt  derselbe  bei  123"  und  der  Siedq>ttnkt  bei  189"  (34). 
Er  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ungemein  flüchtig.  Beim  Aufbewahren 
in  zugeschmolzenen  Röhren  bilden  sich  allmählich  dicke,  durchsichtige  und  glänzende 
prismatische  Krystalle.  Das  Chlor  wird  sofort  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  elinni* 
nirt    Alkoholische  Kalilauge  erzeugt  Methylpseudobutyläthylen. 

Mrthylisoamylcarbinol  Chlorid,  (CHj),CH  — CHg  — CHjCHCICH,, 
bildet  sich,  wenn  man  Methylisnamylcarbinol  mit  Salzsäure  sättigt  und  in  zuge- 
schmolzenen Glasröhren  auf  14U  erhitzt  (25).  Farbloses,  dünnflüssiges  Oel. 
Siedep.  13o— 137**  C. 

CH  ^Cl 

Methylaethylisopropy  Icarbinolchlorid,  c  H  -^^"^C  *H  '  entsteht 
durch  Behandeln  des  Methylaethylisopropylcarbinols  mit  Salzsäure  (26).  Siedep. 
135—138*'  bei  757  Millim.  Druck.    Spec.  Gew.  =  0  899  bei  O**;  0*894  bei  20  . 

Bei  —  15"  bleibt  es  noch  flüssig.    Grimshaw  erhielt  beim  Chloriren  von  Aethyl- 

am\  l  ein  Gemenge  von  Monochloriden,  welches  zwischen  140  —  150°  überging  (27). 
ScHORLEMMER  isolirte  bei  demselben  IVocess  ein  Dichlond.  welches  bei  190'^ 
sott,  und  welcties  er  als  mit  dem  Oenanthylidenchlorid  identisch  ansieht  (28). 

1)  ijjropyldichlormethan,  (€3117)2=  CCU,  ist  das  Einwirkungsprodukt 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Butyron  neben  Monochlorheptylen.  Siedep. 
181^  (29). 

Diisopropyldichlormethan,  [(C  H  3)  ssCHJ^CCl},  entsteht  aus  Isobutyron 
und  PPs  neben  Monochlorheptylen  (30).    Das  Dichlorid  zersetzt  steh  beim 
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Sieden  in  Salzsäure  und  CyHjjCl.  Es  ist  eine  farblose  P'lüssigkeit,  Siede- 
punkt 118  —  120°.  Spec.  r,c\v.  0-n513  bei  O''-  Beide  Cblorprodukte  geben  mit. 
alkoholischer  Kalilösting  (jekorht  den  Kohlenwasserstoff  CjHj^. 

Oenanthylidenchlorid.CH,— CH,— CH,— CHj— CH^-CHo— CHCl,p 
wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentacldorid  auf  Üenanthol  (31). 
Siedep.  191°.  Wird  das  Dichlorid  mit  Natrium  behandelt,  so  entsteht  Heptylen. 
Mit  alkoholischem  Kali  gekocijt,  geht  es  zuerst  in  Monochlorheptylen  und  dann 
in  Heptylen  über. 

Normalheptylbromid,  CH3(CHy)gCH2Br,  wiid  wie  das  Chlorid  aus 
dem  Donnalen  Heptylalkohol  daigestellt  (18).  Es  siedet  bei  ITS'd*^  bei  750*6 
Millim.  Druck.  Spec.  Gew.«  1*133  bei  16**. 

Secundäres  Heptylbromidt  Methylnormalamytcarbinolbromidi 
CtH,|CHBrCHs,  wird  durch  Eintropfen  von  Brom  zu  siedendem  Normal» 
hepun  oder  Heptin,  welches  von  I^us  sahiniana  stammt  (32).  Es  ist  eioe 
farblose  Flüssigkeit,  welches  unter  geringer  Zersetziinc;  iind  Abgabe  von  Brom- 
wasserstoff bei  165—167°  siedet  Spec.  Gew.  =  1-422  bei  17".  Natriumalkoholat 
l>ewirkt  Spaltung  in  Heptylen  und  Bromwasserstoffsäure. 

Tertiäres  Heptylbromid,  Pcntamethyläthylbromid,  (CHj),$C— C^B^*^*^*» 

«urde  gewonnen  durch  Einwirkung  von  PBr,  auf  Pentamethyläthol  (33).  Eine 
feste,  weisse  Masse,  welche  bei  150^  schmilzt»  in  Alkohol  leicht  und  in  Aethex 
noch  leichter  KSslich  ist 

Heptylendibromid,  C7H,4Br,,  entsteht  durch  Addition  von  Brom  7.u< 
Heptylen  (aus  Paraffin)  (34).  Beim  Versuch  es  zu  destilHren,  zersetzt  es  sich 
bei  150*^.    Spec.  Gew.  1-Ö146  bei  IM  S''. 

Hcptylenpcntabromid,  C<i^i^&t^.  Bromadditionsprodukt  des  Heptylens 
fTiis  dem  Heptan  des  Oeles  von  IHnus  sahiniana,  durch  Behandeln  seines  Bromids 
mit  Kalilauge  {gewonnen)  (35),  Siedep.  200—211^.  Mit  alkoholischer  Kalilauge 
behandelt,  liefert  es  Monobromheptylen.    Siedep.  156—158'  (36). 

Oenanthylidenbromid,  CH,  —  CHj  —  CHj—  CH,,  —  CHj  —  CHo 
— CHBfj,  Iri'^^t  «^ich  dars! eilen  durch  Kinwirkung  von  Phos])horchlorobronii(l  auf 
Oenanthol  (37  Siedep. .'  Erhitzt  man  es  im  geschlossenen  Rohre,  so  erhält  man 
Monobroninnanthylen  (Siedep.  165")  und  Oenanthyliden,  C^Hj.!  (Siedep.  100^). 
-Mit  ammoniakalischer  Silbcrlösung  erzeugt  es  einen  Niederschlag. 

Hexabromh  eptan,  Hej)tonl)romid,  C^Hj^^Br^,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Hepton,  CjH^q,  und  stellt  ein  dickes,  etwas  röthlich  ge- 
fÄrbtcs  üel  dar  (38). 

Normales  Heptyljodid,  CHj(CHj)jCHJ,  wird. durch  Erhitzen  des  nor- 
mslen  Alkohols  mit  Jodwasserstoff  erhalten  (39).  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
«eiche  bei  201**  unter  7d4*8  Millim.  Druck  siedet.  Spec.  Gew.  =  1-346  bei  16^ 

ScHoicLSMiiER  erhielt  durch  Bdbandetn  des  aus  dem  Petroleumheptan 
(Siedep.  OS"")  erhaltenen  Heptylalkohols  mit  Jod  und  Phosphor  ein  Jodid  vom 
Siedep.  190^  (40),  femer  ein  solches  durch  Addition  von  Jodwasserstoffsäure  m 
Heptylen»  welches  aus  demselben  Petroleumheptan  stammte.  Es  siedet  bei  170^  (41). 

Dipropylcarbinoljodid,  (j'fj'^Cj  1  entsteht  durch  Kinwirkung  von  Jod- 

vasserstoffsäure  auf  Dipropylcarbinol  (42);  Flüssigkeit   Siedep.  180". 

C  H  T 

Methylisoamylcarbinoljodid,  q^^^^^h.  wurde  aus  dem  entsprechen- 
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den  Alkohol  durch  Zusammenbrin£;en  mtt  Phosphor  und  Jod  bei  gelinder  Wärme 
dargestellt  (43),  i  aruloses,  am  Licht  sich  schnell  bräunendes  üel.  Siedep.  165 — 175^ 

CH 

Dimethylpseadobutylcarbinoljodid,  SS'^CJ  —  C~ChJ,  fiÜIt  in 

weissen  Flocken  aus  der  concentrirten,  alkoholischen  Lösung  des  Pentamethyl- 
ätholhydrats  heim  Einleiten  von  Jodwasserstoffgas  bis  zur  Sättipunc:  (4  t)-  ^^"^  ^^t«*'!^ 
eine  camphcrahnliche,  weisse,  in  Alkohol  wenig  lösliche,  nicht  liclilbeslandige 
Masse  dar  und  schmilzt  bei  140— 142'^  C.   Sublimirt  unter  thcilweiser  Zersetzung. 

CH 

Mit  alkoholischer  Kalilaage  erwännt»  entsteht  ein  Heptylen,  qH*^^^  ^{^^tiv 

Methyläthylisopropylcarbinoljodid,  q^hJ'-'^'^C  H,' 

Behandeln  des  Methylüthylisopropylcarbinols  mit  Jodwasserstoffsäurc  (45).  Es 
lässt  sich  ohne  starke  Zersetzung  nicht  destilliren.  Siedep.  145 — 147*.  Spec.  Gev. 
=  1-93  bei  0*»;      1-373  bei  20''.    Bei  —15°  noch  nicht  fest 

CH  H 

Methylnormalamylcarbinoljodid,  ^  u  '^CCTt  ,  lässt  sich  leicht  durch 

längeres  Kochen  einer  Mischung  von  Heptyibroniid  und  alkohulischcm  Judkalium 
bereiten  (46).  Es  bildet  eine  schwere,  farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  einem 
Druck  von  50  Millim.  bei  98**  siedet  Unter  gewöhnlichem  Druck  destUlirt,  tritt 
Spaltung  in  Heptylen  und  Jodwasserstoff  ein. 

Nitroheptan,  C,Hjj(N03).S  cntitdit  beim  Eihittcn  von  «aierikaitisclieiii  Steinölkcptn 
mü  foher  Salpetenaiire  (47),  Siedep.  193--197^  Spec  Gew.  0-9369  bei  19*.  Lttst  sich  an- 
scbeineiid  miienetit  in  warmer  concciitritter  Kalilauge. 

Heptylalkohole. 

Normaler  Heptylalkohol,  CH,(CH,)^CH,OH. 

FiTTiG  war  der  erste,  welcher  den  Versuch  machte,  diesen  Alkohol  tu  ge> 
Winnen.  Er  erhitzte  Oenanthol  mit  gelöschtem  Kalk  und  erhielt  neben  Oenan- 

thylsäure  und  anderen  Körpern  eine  Flüssigkeit,  welche,  obgleich  nicht  rein,  dod> 
der  Hauptsache  nach  den  Alkohol  darstellte  (48).  Bouis  und  Carlet  reducirten 
Oenanthol  mit  Eisessig  und  Zink  unter  Druck.  Das  entstandene  Acetat  lieferte 
beim  Verseifen  Heptylalkoliol,  dessen  Siedcj).  bei  105^  lag,  daher  noch  nicbr  -"»'in 
war  (49).  Er  wurde  ferner  gewonnen  durch  Destillaiion  des  ricinusolsaurcn  N  t  u  S 
mit  Natron,  wobei  auch  der  secundärc  Alkohol  auftritt  (50).  Chlorirt  man  Steuiol- 
heptan,  so  erhält  man,  wie  schon  erwähnt,  das  a-  und  ß-Chlorheptan,  welche 
sich  in  die  entsprechenden  Alkohole  Überführen  und  trennen  lassen  (51).  Aus 
dem  Weintrcberfuselul  wurde  bei  deut  KecLiitciren  über  Kali  neben  Caprylalkohol 
Heptylalkohol  erhalten,  der  bei  155— IGO"  siedet.  Man  muss  trotz  dieses  Sie(te' 
Punktes  annehmen,  dass  der  normale  Alkohol  vorlag,  da  seine  Oxydation  Oenaotb* 
saure  ergab  (52).  Rein  erhält  man  den  Alkohol  bei  der  Reduction  des  Oenan* 
thols  mit  Natriumamalgam  und  Wasser,  wobei  das  Gemisch  stets  neutral  gehalten 
werden  muss  (53).  Noch  besser  ist  es^  anstatt  Wasser, Eisessig  zu  nehmen  (53). 
Krafpt  empfiehlt  als  die  ausgiebigste ReductionsmethodeEisessig  undZinkstaub(5S)> 

Darstellung  (56).  Den  Aldehyd  löst  man  im  lehnAdien  Gewicht  EiscMig,  triigt  3  b» 
4  Thle.  Ziokstaub  in  grosseren  Zwischenräumen  ein  nnd  erhitzt  —  nachdem  man  einige  Stuiulen 

leicht  voTf^ewärmt  hat  —  wHhrcnd  einer  Woche  rtim  t^elindi-n  Sieden  der  Mi^chungf.  Schliess- 
lich gics-t  man  «iic  erkaltete,  saure  Losiint;  vorn  Salrkuchen  ab  und  fällt  durch  \\  asserzusatx  den 
Essigäther  aus.  Die  aufschwimmende,  ölige  Hüssigkcit  wird  durch  Schütteln  mit  Was*er  von 
anhilngender  Säure  befircit  und  unter  Tcnnfaideftem  Dnick  reetifient  Der  nun  leine  Essii;ather 
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wird  mit  Kalilauge  vcr<;cirt.  Nach  Ansäuern  mit  verdünnter  SchwefieliftuK  scheidet  sich  der  AI- 
kobol  ab.    Dii-'scr  wird  über  Knliiinicarhorjat  {jctrocknct  und  rcctiTicirt. 

Der  Hcptylalkohol  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siede- 
punkt i7ö'5°  bei  755  Millim.  Druck  (5^^).  Spec.  Gew.  ()  H38  bei  0'';  —  0-830 
bei  16"  (54).  Genauere  Bestimmungen  ergaben:  Siedep.  175'8  bei  780**  Mülim. ; 
spec.  Gew.  =  Ü-8342  bei  0^;  Vol.  bei  r  (bei  0^  1)  =  1  -H  0-0,ö2994  / 
+  00« 24690/»  4-0-0,10979/3  (57)  (0  0,82994  =  0  00082994). 

HeptjrlmetbyUtlier,  C^H^jOCH,.  An»  Methyljodid  und  Nattiumheptylat  (58).  Siede- 
punkt 160*Ö-161<*;  spec.  Gew.  =  O880  bei  Ifi-d". 

Hcptyläthyltther,  CrH,jOC,Ka,  bildet  sich  beim  Erhitsen  des  Heptyljodids  mit  «iner 
alkoholischen  Lösung  von  Natriumäthylat  auf  180*  (S9)-  Schwach  nach  Citronen  riechende 
Rüssigkcit.  Siedep.  166°  bei  755  Millim.  Druck;  spec.  Cew.  0  701  hc\  0°.  W1LI.S  gicbf  fUr 
seinen  aus  Aethyljodid  ur^d  Natriuinlieptylat  gewonnenen  Acthcr  den  Siedepunkt  177"  und  das 
spec.  Gewiclit  —  Ü  T91  bei         an  (60), 

Iioamylhcptylätber,  C^llj ^OCjHj j.  Aus  Isoamyljodid  und  Natriumheptylat.  Siede- 
punkt 2S0— SSI"";  spec.  Gew. 0*608  bei  80*  (58). 

Heptylacetnt,  CrH|}0,C,IIj,  entsteht  beim  EriiitMii  des  Hq»^Ijodids  mit  Kaliumacetat 
und  Eisessig  auf  180°  in  zugeschmolzenen  Röhren  (61).  Angenehm  nach  Birnen  riechende 
Flüssigkeit.    Siedep.  101       unter  758-5  MÜlim.  Druck;  «pcc.  Gew.  0'874  bei  16° 

ScHORLEMMKR  erhitzte  das  aus  Petroleum  gewonnene  HcptylcWorid  mit  essigsaurem  Kali  und 
Weingeist  auf  120— i;^Ü°.  Das  reine  Produkt  ging  zwischen  179—180"  Uber.  Zweifellos  mus« 
dieses»  da  das  Hcp^khlorid,  wie  spKter  nachgewiesen»  em  Gemenge  von  «•  und  ß-Chloriden  dai- 
stdh,  die  den  beiden  entsprechenden  Esier  enthalten  (6s). 

Heptylheptylat,  C^HjjOCjHj^,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Acthyljodid  mit  Silber- 
hcptylnt  zuerst  auf  100",  dann  auf  180"  (6o>.  äiedep.  270—278*  anter  160  Millim.  Druck; 
spec.  Gew.      0-870  bei  16". 

Hejjtyiamin,  CjH^  5NH2,  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  Heptylchlo- 
rid  (aus  Steinol)  mit  alkoholischem  Ammoniak  aul  120  (63).  Oeiige  Flüssigkeit, 
leichter  als  Wasser  und  in  diesem  leicht  löslich.  Siedep.  145— 147**  (64).  Wahr- 
scheinlich liegt  hier  ein  Gemisch  von  a-  und  ß-Heptylaminen  vor,  s.  Heptylacetat. 

HoPMAKN  Stellte  durch  Eintragen  eines  Gemisches  von  1  Mol.  Capryisäure- 
amid  und  1  Mol.  Brom  in  5f  KaKlauge  Heptylamin  dar,  welches  bd  1S3  bis 
IW  sott  (65). 

Das  Chlorhydrat,  CrH,,NK,Ha,  ktystaUisirt  in  kkinen  Schuppen.  In  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  (65). 

Chlorplatinat  (C^H,  jN  HjH CO-^PtCl^ ,  krj-^tallisirt  aus  heissem  Wasser,  sowie  aus 
Alkohol  und  Aether  in  kleinen,  gelben  Schuppen  (64,  65). 

Me th y  1  p e n t y  1  c a  rb  t  n  o  1 ,  A  e th y  1  a m yl c a rb i  ti  o  1 ,  C  FI  ^  —  C  H  ■ —  C  FI  2  —  C  FI  Q 
—  CHj^ — CH-OII —  CII.,,  entstellt  aus  dem  normalen  [•i-Chlorid,  welches  ctv/a  bei 
145"  siedet.  Siedep.  160 — 162".  Bei  der  Oxydation  liefert  er  zuerst  em  Kelon, 
CjHj^O  (Siedep.  l.öO — 152*^),  und  dann  Essigsäure  und  normale  Valeriansäure.  Da 
die  Angaben  der  Siede{)unkte  u.  s.  w.  bei  den  verschiedenen  Autoren  difleriren,  so 
miiss  angenommen  werden,  dass  dci  Alkohol  noch  nicht  rein  tlaigestellt  worden  ist. 

Dipropylcarbinol,  CH,— CH,  —  CH,  — CHOH  — CH,— CH,— CH3. 
ist  das  Reductionsprodttkt  des  Bntyrons,  mittelst  wenigem  Wasser  und  Natrium  (67). 
Es  ist  auch  dargestellt  worden  durch  Einwirkung  von  Butyrylcblorid  auf  Zink- 
propyl  (68).  Der  Alkohol  ist  zähflüssiger  wie  Bu^rron,  von  stechendem  Geruch. 
In  Wasser  wenig  löslich.  In  Alkohol  in  allen  Verhältnissen  löslich.  Siede- 
punkt 149*- 150**;  spec.  Gew.  0*814  bis  25"  (67).  Nach  neuerer  Forschung 
Siedep.  153—154°;  Spec.  Gew.  0-8325  bei  0°  (68). 

Normal  •  Diallylcarbinoltetrabromid ,  Dipropylcarbinoltetrabromid| 
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Ch'bf— -CHBr-— Ch'-^^^^^'  Lösung  desDiaUyl- 

cAibinols  in  Aether  die  berechnete  Menge  Brom  xnfliessen  Ulsst  (69).  Es  ist  eine 
fiublose,  durchsichtige,  syrupartige  Flüssigkeit  Nicht  ohne  Zersetzung  destiUirbar. 

Diallylcarbinoltetrabromidessigester,  C7H,2Br^(OjCCHg),  der  Di- 
allylcarbinolessigester  addirt  vier  Atome  Brom  wie  das  freie  Carbinol  (70).  Syrop- 
artige  Flüssigkeit. 

Primärer  Isoheptylalkoholp  Isohexylcarbinol,  qh^^^^*  — 

— CHy— CH,— CH|OH,  entsteht  neben  dem  secundären  Alkohol  aus  dem  Aetfayl* 
amylchlorid  (71)  und  dem  Qilorid,  wdehes  aus  dem  bei  90^  siedenden  Petro* 
leumheptan  (72)  gewonnen  wird.  Beide  Chloride  sind  ein  Gemenge  von  piimSreoi 
und  secundärem  Isoheptylchlorid. 

Der  aus  dem  Aethylamylchlorid  gewonnene  Alkohol  siedet  bei  163 — lß5^ 
der  nus  Petroleiimheptan  «rewonnene  bei  1^5—170  .  Sein  Genich  erinnert  an 
Fusflni.  (^pj-  (ixvdation  en^'^tcht  Isoönnnthsäure.  Vielleicht  ist  der  von  Faget 
ans  (Jem  Jnibelol  des  Weintreberbranntweins  isolirte,  bei  155 — 165*^  siedende 
Alkohol  der  primäre  Isoalkohol  (73). 

C  H 

Secundärerl8oheptylalkohol,Methyiisoamylcarbinol,Qj2*^CHs — CH} 

•i— CH,"CHOH — CHg.  Wurde  neben  dem  primären  Alkohol  aus  Aethylamylchlorid 
und  Petroleumheptylchlorid  gewonnen  s.  o.  (71).  Glatt  wird  es  dargestellt  durch 
Redukrion  von  Methylisoamylketon  mit  Natrium  (74).  Der  A'kohol  ist  ein  farbloses, 
nicht  dünnflüssiges  Oel  von  unangenehmem,  fuseli^em  Geruch.  Sicdep.  14S  bis 
150".  Spec.  Gew.  0-81H5  bei  17'5°  auf  Wasser  von  der  gleichen  Temperatur 
belogen.  Bei  der  Oxyciatinn  erhält  man  den  Methylisoamylketon.  Dieser  zer- 
fallt wieder  in  Essigsaure  imd  Isovaleriansäure.  Der  aus  dem  Petroleumheiitan 
gewonnene  Alkohol  gab  o.xydirt  zuerst  ein  Keton  (Sicdep.  142 — 146°)  und  Essig- 
säure. Valeriansäure  wurde  nicht  aufgefunden,  es  ist  also  zweifelhaft,  ob  hier 
ein  Isoheptylderivat  vorliegt  (75). 

Mcthylisoamylcarbinacetat,    C  H,,  —  CH(0,  C,  Hj)  —  CH,  -  C  H,  — CH:;;;^"\ 

bildet  sich  beim  Erwännen  des  Alkohols  mit  Chloracetyl  auf  dem  Waraerbade.  Siedep.  16€ 
bis  168"  (74). 

Triäthylcarbinol,  <j*fi''l^CC!oH       w^rde  durch  Kinwirkung  von  Pro- 


pionylclilorid  auf  Zinkäthyl  dargestellt  rm-npherartig  riecliendc  Fhissigkeit  (76). 
Siedep.  130—142*'.  Spec.  Gew.  0-8593  l)ei  0°.  Mit  Kaliumbichromat  und  ver- 
dünnter Schwelelsaure  oxydirt,  liefert  der  Alkohol  711m  Theil  Essigsäure  und 
rru[)ionsäure,  zum  Theil  unter  Wasserabspaltung  ein  iicptylen,  dem  die  Eormei 
(C2H5)2=C^CH — CH,  zugesprochen  wird. 

fCH  ^  —  CH 

Diisopropylcarbinol,  (ch|;^  sCH-^^^^^'        durch  Reduktion  des 

Diisopropylketon  neben  einem  Finakon  gewonnen  (77).    Die  Operation  wird 

derart  ausgeführt,  dass  man  das  Keton  mit  seinem  3^  fachen  Gewicht  Benzol  l$fi^ 
über  ein  gleiches  Volumen  Wasser  schichtet  und  Natrium  einträgt. 

Der  Carbinol  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  angenehm  ätherischem, 
etwas  pfeffermfinzühnlichem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  Siedep.  131 
bis  132".  Spec.  Gew.  0*8323  bei  17°  C.  In  Wasser  theilweise,  in  Alkohol  and 
Aether  leicht  löslich. 

Isobutyldimethylcarbinol.  ^  C^J^^Coi^'  bildetach 
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durch  Einwirkung  von  1  MoL  Isovalerylchlorid  auf  2  Mol.  Snkmethyl  und  Zer- 
setzung des  Produkts  mit  Wasser  (78).  Es  bildet  sich  zuerst  das  entsprechende 
Keton  und  nach  30tägigem  Stehen  der  Alkohol  Dieser  wurde  auch  dargestellt 
duich  Addition  von  Jodwa^rstoff  zu  Isopropyldimethylätbylen,  (CH,)}sCH 

C  H 

— CH=CC^Qjj',  und  durch  Behandein  des  entstandenen  Jodids  mit  feuchtem 

Silberoxyd  (79).  Farblose  leichte  Flüssigkeit,  in  Wasser  fast  unlöslich,  von 
starkem  campherartigem  Geruch  und  von  brennendem  Geschmack.  Bei  20°  er- 
starrt sie  noch  nicht,  wird  aber  dickflüssig.  Siedeji.  120 — 131".  Sie  liciert  bei 
der  Oxydation  Isobuttersäure  und  Essigsäure.  Das  Jodid  liefert  mit  alkoholischem 
Kali  zersetzt  ein  bei  83— siedendes  Heptylen. 

C  H  GH 

Propyläthylmethylcafbinolp  c^H^^^'^OH^'  dargestellt  durch 

Einwirkung  von  I  Mol.  Bulyrylchlorid  auf  1  Mol.  Zinkmethyl  und  Zusatz  von 
1  Mol.  Zinkätbyl  nach  beendigter  Reaction  (80).   Es  bildet  sich  dann  die  Ver- 

C  H  C  H 

bindung  ^-^j   --^^^Ü^nCH  •  '^^'^  Wasser  zersetzt  wird.   Oelige  l'liissig- 

keit.  Siede]).  K>5— 138^  Das  Jodid  giebt  mit  alkoholischer  KalilösuQg  das  ent- 
sprechende bei  yo — yö^  siedende  Heptylen. 

C  H  CH 

Isopropyläthylmethylcarbinol,  ^CH,),  =  fcH-^^^OH*»  entsteht  wie 
sdn  Isomeres  aus  Isobu^rylchloiid,  Zinkmethyl  und  Zinkäthyl  (81).  Oelige 
Flüssigkeit,  deren  Geruch  stark  an  das  Hydrat  des  PentamethyläthoU»  erinnertr 
er  ist  canopherartig  und  auf  Schimmel  hinweisend.  Siedep.  1S4 — 127^  Das 
Jodid  giebt  ein  bei  75—80"  siedendes  Heptylen. 

Kaschirsky  erhielt  bei  der  Reaction  zwischen  Brombutyrylbromid  und  Zink- 
methyl einen  tertiären  Alkohol,  den  er  als  Isopropylätliylmethylcarbinol  ansjjriclit, 
trotzdem  die  physikalischen  Constanicn  nicht  mit  dem  von  I'awi.ow  gefundenen 
übereinstimmen  (86).  Siedep.  l;)^ — 140'^  bei  IbV  Millini.  Druck;  spec.  Gew. 
0-ö4^7  hei  0";  0-.S;)->l»  bei  21''.  ZerÜillt  bei  der  Oxydaiiun  in  Aceton,  Methyl- 
äthyikcton  und  i>3Mg.->aure.    Da.s  auö  ihm  gewonnene  Heptylen  siedet  bei  y2 — y5°. 

Trimethylcarby Idimethylcarbinol,  Pc n tarn ethylät hol, 

CHj— C  —      CH3.  Dieser  ist  als  (ÜnfTach  methylirter  Aethylalkohol  aufzufassen 

CH,-^  "^C)H 

und  wurde  gewonnen  aus  Trinicthylacetylchlorid,  Zinkmethyl  und  Natrium  (82), 
aus  Bromisobulyr)lbr()mid,  (CH3)j,  =  CBr — CÜBr,  und  Zinkmethyl  (83)  und  aus- 
irichloracetylchlond  und  Zinkmethyl  (84), 

Darstellung;  Man  wirft  in  eine  MUchung  von  1  Mulckül  Trunciayiciiiund  und  'l  Mule- 
kldett  Zinkmediyl  enuge  Stückchen  Katriiini.  Kach  «nugea  Tagen  gierat  nian  die  FlOssigkcit 
von  den  NatrtuiMCttdidien  und  dem  «usKeschiedenen  Zink  eb  und  eiwSnnl  sie  in  geacUoneneR 
Röhret!  auf  60—05°  einige  Stunden.  Der  rothe  Röhreninhalt  verwandelt  *idi  bald  in  eine 
kr)'«it.'iiniiische  Masse.  Diese  wird  durch  Wasser  unter  Entwicklung  von  Methan  und  Abscheidunjf 
von  Zinkhydroxyd  lersetzl.    Man  Iftst  diesen  in  S.ilzsävire  und  destilürt.    Ks  ^*ht 

Das  Hydrat  des  Carbinols,  2C7H1  ^ÜH  4- 11,0,  über.  Dieses  bildet  isnge 
Nadeln,  welche  sich  bei  100"  im  Rohre  eiliil/.t  unter  Wa^serabgabe  dissocmen. 
bcbmp.  65  .  Sehr  fluchtig.  Der  wasberneic  .Alkunul  wird  erhalten  beim  Trocknen 
des  Hydrats  über  Aetzbaiyt.  Er  verflüssigt  sich  dabei  und  erbUni  dann  beim 
Abkühlen  zu  Nadeln.  Schmp.  -h  17°  Siedep.  lai-'ldS**.  Sehr  hygroskopisch. 
Das  Jodid  giebt  mit  alkoholischem  Kali  ein  Heptylen,  das  Trimethylcarbylmethylen, 
das  in  Berührung  mit  etwas  Alkohol  und  Salpetersäure  wieder  den  Carbinol  bildet. 
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Tetraoxyciipropylcarbinol,  C7Hjj(OH)5,  oder 

CH^OH— CHOH— Ch)'^^^^^  ^  seinem  Essigester  bekannt,  da  betm 
Verseifen  desselben  unter  Abspaltung  1  Mol.  Wasser  ein  Anhydrid  sich  bildet  (8$). 
Zur  Darstellung  des  Esim  wird  das  Tetia-Bromid  des  Diallylcarbinolacetats  mit 

Silberacetat  und  Eisessig  in  geschlossenem  Rohr  auf  160°  erhitzt.   Es  ist  ein  dicker 
Syrup,  der  sich  in  Wasser  mcht,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löst. 
Heptylenverbindungen. 

Normales  Heptylen,  CH,  —  CH,  -  CH,— CH,  — CH,  — CH«=CHj. 
Wurde  zuerst  aus  Oenanthylidenr.hlorid  durch  Erwärmen  mit  Natrium  c^ewonnen  (87), 
dann  durch  Erhitzen  von  gcclilortcm  Normalheptan  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig 
auf  IGO'^  (88)  oder  Ueberleilen  desselben  über  weit  unter  Rothgluth  erhitzten  Aet?- 
kalk  (89).  In  den  beiden  letzten  Fällen  entstehen  zwei  Heptylene,  von  denen 
sich  das  eine  schon  in  der  Kälte  mit  rauchender  Sahsäure  zu  dem  secundären 
Heptylchlorid  verbindet.  Das  normale  HeiHylcn  lileibt  intact.  Dieses  ist  eine 
farblose,  bewegliche,  lauchartig  riechende  Elüssigkeit.  Siedcp.  98 — 09°.  Spec. 
Gew.  s  0*7026  bei  19-5°.  Mit  tauchender  Salzsäure  aut  120*^  erhitzt  bildet  es  das 
normale  Heptylchlorid  und  mit  Jodwasserstoflsäure  bei  derselben  Temperatur  das 
normale  Jodid.   Nach  Lb  Bbl  bildet  das  Heptylen  mit  Wasser  ein  Hydrat  (90). 

ß-Heptylen,  CH,  — CR,— CH,— CH,-- CH^CH-^CH,,  bUdet  sich 
aus  dem  secundären  Heptylchlorid,  welches  sich  beim  Chloriren  des  NormaUiep* 
tans  neben  dem  Normakhloiid  bildet,  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  Eis> 
essig  (88)  oder  durch  Ueberleiten  über  erhitzten  Aetzkalk  (89).  s.  oben,  Siedep.  89 ^ 
Es  verbindet  sich  in  der  Kälte  mit  rauchender  Salzsäure  zu  secundärem  Heptyl- 
chlorid. Der  0]^dation  unterworfen  liefert  es  £ssig$äure  und  Valeriansäure  (91). 

Aethylisoamylen,  ^{J^;;:CHj— CHj— CH,  =aCH— CH,>.  Entsteht  beim 

Erhitzen  voi\  gechlortem  Aethylisoamylchlorid  (92)  oder  von  gechlortem  PcLrüleuui- 
heptan  (Siedep.  90  )  mit  Kaliumatclut  und  Eisessig  auf  IGO"  (93).  Man  erhält 
ein  Gemenge  zweier  Heptylene,  welche  bei  91°  sieden,  das  spec.  Gew.  0*7060 
biH  16^  bei^efit  und  von  denen  das  eine  sich  in  der  Kälte  schon  mit  rauchender 
Salzsäure  bindet  Nach  den  Beobachtungen,  welche  man  bei  dem  normalen 
Heptan  gemacht  hat,  giebt  man  dem  entstandenen  Chlorid  die  Structor 

Qjj^^^CH^  —  CHj  —  CHj — CHCl  —  CH,,  und  in  weiterer  Folge  dem  Kohlen- 
wasserstoff die  angegebene  Formel. 

Aus  Methylisoamylcarbinoljodid  crlirüt  man  beim  Kochen  mit  wässerig-al- 
koholischem Kali  ein  Gemenge  von  zwei  Heptylenen,  welches  zwif;chen  7.5'^  —  ^0' 
siedet  (94)*  Das  eine  Heptylen  ist  mit  dem  vorigen  wohl  identisch,  dein  andern 
wird  die  Formel  (CHs)j — CHj — CHj  —  CHj — CH  =  CHj  zukommen. 

Pseudohei)tylen,  Dimethylisopropyläthylen, 

^j^>;;^C»»CH— CHCcH^  enuteht  beim  Erhitzen  von  Oayisocapiytsäuie, 

'  OH 

(C3H7)jjCCl]^QQ  j^,  mit  Wasser  und  einigen  Tropfen  Sclnvcfcl-saure  aui  i  >»Ü  ^  ^95) 

und  l)eini  Digeriren  des  Dimethylisobutylcarbinoljodids  mit  alkoholischem  Kali 
aut  dem  Wasserbade  (q6),  Ks  bildet  eine  Flüssigkeit,  welche  eine  dem  Amylen 
ähnlichen  Geruch  besiut.    Siedep.  83"— »4-.   Spec.  Gew.  Ü  7I44  bei  U". 

Diäthylmethyläthylen,  C^Hf— CH»s  CCq^^.  ist  aus  dem  Jodttr  des 
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Metliyläthylpropylcarbinols  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  abgeschieden 
worden,    äiedep.  90 — 95°.    Vereinigt  sich  mit  Brom  zu  Dibromid  (97). 

Aethyltrimethyläthylen,  cH^^^^^^C^i»'  entsteht  auf  dieselbe  Weise 
wie  das  voihergehende  Heptylen  aus  dem  Jodttr  des  Methylisopropylcarbinols  (97). 
Sicdep.  75'^'-80**.  Nach  einer  neueren  Untersuchung:  Siedep.  92— bei 
757  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0*7355  bei  0"*;  07188  bd  Sl""  (98).  Mit  Brom 
bildet  sich  ein  flüssiges  Dibromid. 

a>MethylpseudobutyIäthylen,  Trimethylcarbylmethylftthylen, 

CH3— C— C'^pCrj'-        seiner  Darstellung  erhitzt  man  das  Jodür  des  Tenta- 

methylätliols  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Aetzkali.  Nach  vollendeter  Reaction 
(reibt  man  den  Alkohol  über.  Wasser  scheidet  aus  d^sem  den  Kohlenwasser* 
Stoff  ab  (99).  Eltekow  erhielt  ihn  beim  Erhitzen  von  Trimethyläthylen  mit  Jod' 
methyl  und  Bleiojtyd  auf  SSft**  (100). 

Bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthUmlichem,  gleichzdtig  an  Campher 
and  Terpentinöl  erinnernden  Geruch.  Siedep.  78— 80^  Die  HalogenwasserstofF- 
sflttten  werden  begierig  aulgenommen  unter  Kldung  der  Halogenttre.  Mit  Brom 
wird  ein  festes  Dibromid  gebildet  dieses  liefert  mit  Bleioxyd  und  Wasser  erhitzt 
einen  Aldehyd,  C^Hi^O.  Lässt  man  den  Kohlenwasserstoff  mit  Wasser,  etwas 
Salpetersäure  und  Alkohol  längere  Zeit  in  Berührung)  so  verwandelt  er  sich  in 
Pentamethyläthol. 

Heptylenc  unbekannter  Constitution  sind  erhalten  worden: 

1.  Beim  Behandeln  von  Fuselöl  mit  ChloMiAk  (lOl),  äiedep.  &) — 8i>°.  Das  Dibromid  siedet 
bei  110''  und  20  Millim.  Druck. 

2<  Aus  der  Harzessenz  (102),  Siedep.  95—98°.    Spcc.  Gew.  0*742. 

9.  Dttich  Destillation  der  Kaüncife  mm  FiscbÜiTa»  (103).   Siedq».  94.  1^ 

4.  Bei  der  trodmcn  DestillatKm  bituminttaer  Sdikfer  (104).   Siedep.  80^85^ 

5.  Aus  Oenanthol  und  Kalk  (105).    Siedep.  95—100*. 
r,.  Aus  ühL-rhitztcm  Paraffin  (lo6).     Siedep.  94 — 97". 
7.  Aui  I lexahydrotoiuol.    S.  Toluul. 

Hcptylcnmonochlorid,  C3H- — Cd  C  H  —  CH.^  —  CTT.. ,  bildet  sich 
neben  dem  Heptylendichlorid,  C^Hj^Clj,  bei  der  Einwirkung  von  Fhosphorpenta* 
Chlorid  auf  Butyron  (107).    Siedep.  141°. 

Heptylcnmonochlorid,  (CH3)2  =  CH  —  CCl  =  C  «  (CHj)^  ,  entsteht 
beim  Destilliren  von  Isobutyron  mit  Phosphorpentachlorid  und  aus  dem  daneben 
auftretenden  Diciiiurid,  C^Hj^Clj,  durch  Sulzsaiiica'oa.paliung  beim  Sieden  (108). 
£$  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Siedep.  118  — 120^ 
Spec  Gew.  0*9513  bei  9^  Längere  Zeit  mit  alkoholischer  Kalilösung  erhitzt, 
geht  das  Chlorid  in  Tetramethylallylen,  (CHj^^  ^C»C  =  (CH,),,  über. 

Heptylenmonochlorid^CH,— CH,— CH,— CHt— CH,— CH»CHC1(>). 
Dieses  wurde  durch  Erhitsen  des  Oenanthylidenchlorids  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge erhalten  (109).  Siedep.  155^ 

Heptylenraonobromid,  CHj  —  CH,  —  CHj  —  CH,  —  CH,  —  CH 
^CHBr(?),  bildet  sich  neben  Oenanthyliden  beim  Erhitzen  des  Oenanthyliden- 
dibromids  mit  alkoholischem  Kali  im  geschlossenen  Rohre  (37).    Siedep.  165°. 

Heptylenmonobromid,  C^HjjBr,  entsteht  aus  dem  Heptylcndibromid, 
welches  aus  dem  Heptnn  von  Pinus  sabiniana  gewonnen  wird,  durch  Behandeln 
mit  alkohoUscbem  Kali  (36).    Siedep.  150-1 58  ^ 
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TötfAbromheptyleiip  CjU^^Br^,  bildet  nch  beim  Bebandelo  desOenaii- 
thylidens  mit  überschüssigem  Brom  im  Sonnenlichte,  so  lange  sich  noch  Bcom- 
wasserstofl  entwickelt  (i  lo).  Gelbliches,  fenchelartig  riechendes  Oel>  das  schwerer 
ist  als  Wasser.  Nicht  unxersetzt  destillirbar.  Leicht  löslich  in  Aetber  und  Benzol, 
schwerer  in  Weingeist 

Heptylenglycol,Heptinglycol,CH3— CH=C(OH)— CH(OH)~C,Hy. 
Dieser  entsteht  aus  dem  Methylpropylisoallylen  in  wochenlanger  Berührung  mit 

"Wasser  (m).  Beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  erhält  man  weisse  Kiy- 
stalle,  welche  das  Hydrat,  C■JH^^{OH)^ -t  H^O,  darstellen.  Beim  Erhitzen  be- 
jjinnen  sie  bei  etwa  lOO**  zu  sublimiren  und  schmelzen  bei  IOC"  unter  Abgabe 
1  Mol.  Wasser.  Der  wasserfreie  Glycol  schmikt  bei  H9*5"  und  siedet  unzerset/t 
l>ei  lOö'C".  Oxydirt  man  ihn  oder  den  Kohlenwiisserstoff  mit  Salpeter&aure,  so 
«entstehen  Kohlensaure,  Essigsäure,  BLUteri>aure,  Bemsteinsäure  und 

Dinitrohepty  1  en,  C.'H^.2(N O.^j^'  Dasselbe  krysiallisirt  aus  Weingeist  in 
gl;ln:7€ndcn  Tafeln  und  schmilzt  bei  162°.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  aber  mit 
W.  a.s.ser<.iampfen  tlüchtig. 

Hepiin  Verbindungen. 

Oenanthyliden,  CH,  CH, -CH,— CHg  — CH,— C»CH,  erhielt  zu- 
erst LiMPRlCHT  durch  Eriützcn  des  Oeiiaiuiiylidenchlorids  mit  alkoholischem  K.aii 
aul  iäO  in  zugeschmolzenen  Köhren  (112).  Es  ist  ein  wasserhelles,  leichtflüssiges 
Liquidum,  intensiv  lauchartig  riechend.  Siedep.  106 — 108  (iio).  Brom  wirkt 
mit  Heftigkeit  ein  unter  Bildung  von  Di-  und  Tetrabromid  (i  10).  Ammoniakalische 
Sill  Erlösung  erzeugt  mit  dem  Kohlenwasserstoff  eine  weisse  Silberverbindung, 
am«  moniakalische  Kupferlösung  eine  gelbe  Kupferverbindung  (113). 

Tetramethylaily Icn,  (jj^'I^C  =  C  =  CC!^^j^^,  aus  Diisopropyldichlor« 

mct  ban  »lurch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (114).  Farblose,  unangenehm 
riecl  icndc  Eiiissigkeit.  Siedep.  70*^  C.  Ist  nicht  acetylenarlig,  indem  es  weder 
Silbiar*  no<:ii  JCiUpfcrlosun^r  fällt. 

Methyli>ropylisoallylen,  CII,  — CH  =  C  =  CH  -  C  ,1  f  ? ,  ist  der  bei 
103 — JÜ4"  siedende  Anthcil  der  Har/.essenz,  welche  bei  der  Destillaiion  des  Colo- 
phoniums  gewonnen  wird  (115).  Spec.  Gew.  O'MO.'U  bei  20".  CharakterisUsch 
riechende  FUissigkeu,  welche  sich  in  Berührung  nut  Wasser  in  das  Hydrat  de> 
Heptinglycols  verwandelt.  Wie  dieser  lärbl  sie  sich  beim  Erwaiinca  mit  Mauren 
«rst  gelb,  dann  roth,  grün,  tiefblau.  Die  so  entstandene  Flüssigkeit  flürbt  Alkohol 
schön  grün.  Mit  Schwefelsäure  erwärmt  geht  das  Heptin  in  das  bei  245—247^ 
«edende  Polymere,  C|  4(1,4,  über.  Es  ruft  in  ammoniakalischer  Kupferoxydul 
oder  Silberlösung  keine  Fällung  hervor,  verbindet  sich  direkt  mit  3  Atomen  Brom 
und  absorbirt  sehr  leicht  Sauerstoff. 

Bei  der  Oxydation  mittels  Kaliumbichromat  wird  das  Heptin  in  Kohlensäure 
und  Essigsäure  verwandelt.  Mit  Salpetersäure  (spec.  Gew.  VS)  oxydirt,  liefert  es 
Kohlensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Bemsteinsäure  und  Dimttoheptylen, 
C,H,,(NO,),. 

Es  nimmt  1  Mol.  Jodwasserstoffgas  auf.  Das  entstandene  Monojodid,  CjHgf}, 
siedet  unter  Zersetzung  bei  140— 150^  Silberoxyd,  Bleihydroxyd  und  Kalium- 
ace^  führen  es  in  Heptin  über. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  Diheptin,  CifH,«.  Siedep.  245— 847  ^ 
An  ^er  Lufk  verhant  es  unter  Sauerstoffiauihalune.  Ein  anderes  Polymeics  er> 


Digitizcü  by  Google 


HesylvcTbindiiiisen. 


«45 


hielt  Tawii  DARuw  bei  der  £iawirkung  von  Pbosphorsäureanbydrid  auf  Butyron 
(ii6).    Siedep.  200—250°. 

Heptyliden  ist  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  bemsteinsaurein 
Kalk  erhalten  worden  (117).    Siedep.  115 — 125°. 

Üially Icarbinolchlorid,  C^HjjCl,  wird  durch  Einwirkung  von  rhosphor- 
pentachlorid  auf  Diallylcarbinol  gewonnen  (118).  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
von  angenehmem,  terpentinaitigem  Geruch.  Es  destillixt  unter  theilwelser  A1>spaltung 
voo  Salisäuie  bei  144^  Mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  liefert  es  ein 

C  H 

Diallylcarbinol,  ^»f^^^CHOH,  Bd.  I,  pag.  438. 

Hepton,  C--H,  „.  Dieser  Kohienwasserstoß' ist  eine  in  Wasser  unlösliche,  farb- 
lose Flüssigiceit  und  hat  einen  eigcnthiimlichen,  charakteristisclu'n,  an  Petroleum 
erinnernden  Geruch  (121).  Siedep.  115  .  Bildet  wahrsciiemiich  ein  Hydrat. 
Mit  Brom  cniateht  ein  iicxabiomid,  CjHj^^Brg. 

Tropiliden,  C^H^  (s.  Bd.  I,  pag.  313).  Berend. 

Hcxylverbindungen.*)  Hexyl Wasserstoffe,  CgH^^.  Die  Theorie  ver- 
langt deren  fünf.    Diese  sind  alle  bekannt  und  haben  folgende  Strukturformeln: 

CH,-CH,-CH,— CH,— CH,— CH,      CHj— CH,-CH,— CHC^ch' 

Hewi)  Isohexan»  Diincthylprcipylmetban  oder 

Aetbyliäobutyl. 

CH, 

CH3— CH,-CH-CIi2-CH,  Ch'^^^"^"Cch' 

Mcthyiüiäiliyluiethan,  l'etrametbyliUban  oder  üü&opropyL 

CH, 

CH,— C— CH,-CH, 

I 

CH3 

Trtmctbylätbylniethan  oder  Trimethylpropan. 


•)  1)  Williams,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  102,  pag.  126.  2)  Pelouzk  u.  Camours,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  124,  pag.  289;  127,  pag.  190;  Jahresb.  1860,  p.ig;.  410.  3)  Schorlemmkk, 
Ana.  d.  Cbem.  u.  Pbano.  125,  pag.  107.  4)  Kenarü,  Ann.  chim.  pbys.  (6)  1,  pag.  226. 
5)  Ricus,  Ann.  cbim.  pbys.  (3)  9,  pag.  432;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  113,  pag.  106;  Dalk, 
Ann.  d.  Chem.  n*  Plinmi.  131,  pag.  245.  6)  KRLBNittinut  und  Wamielym,  Ann.  d.  Chem.  u. 
^'^m"^  13s»  PV*  136;  Jnhiesb.  1863»  png.  521.  7)  SchoiummUi  Aon.  d.  Chan.  u.  Fhnnu.  161» 
paf.a77.  8)  Bkrthelot,  Jahresb.  1867,  pag.  345.  9}  WUMOt,  Ann.  d.  Chem.  u«  Fhatm.  187, 
pap.  163.  10)  Brühl,  Ann.  d.  Chcni  u  l'hnrm.  200,  pag.  184.  11)  Zani>kk,  Ann  <!,  Chem. 
t.  Phann.  214,  pag.  165.  12)  ScHiKK,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  220,  pajj,  87.  13;  I'awi.kwski, 
BerL  Ber.  16,  pag.  2634.  14)  äcHiyp,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  223,  pag.  104.  15)  Etarl», 
Bcd.  Ber.  lo,  pag.  236.  16)  Psu>uzb  u.  Cahoöes,  Jahresb.  1S62,  pag.  411.  17)  Wahl,  Bcrl. 
Ber.  to,  png.  40s.  18}  ScBOlLBHMUt,  Ann.  d.  Chem.  n.  Phnrm.  i88,  pag.  as^  ^9)  Wasmut, 
Zdltdir.  t  Chem.  1865,  pag.  668.  20)  WOinZi  Ann.  d.  Chem.  o.  niaim.  96,  pag.  364; 
Jihrab.  1855,  pag.  574.  ai)  Wislicenus,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  219,  pag.  312.  22)  Le  Bbl» 
BuIL  ?oc.  chim.  25,  pag.  546.  23)  Just,  -\nn.  d.  Chem.  u.  l'hnrm.  220,  pag.  150.  24)  Schor- 
UiMUm,  Ann.  d.  Cbcin.  u.  Pharm.  144,  pag.  184.  25)  SiiA'a,  iicil.  ikr.  5,  pag.  984.  26)  BüL'- 
CUARDAT,  Zeitschr.  f.  Chem.  1071,  puy.  699.  27)  RicuE,  Ana.  chiiu.  phy;?.  (5)  9,  p.ig.  432. 
28)  teKiHBLOT«  BolL  toCi  diiiD.  9.  pag.  268.  39)  BOUCBARDAT,  Alm.  chim.  pbys.  (5)  6,  pag.  124. 
30)  Zamdei,  Abo.  d.  Chem.  n.  Phann.  214»  pag,  167.  31)  Gohanow,  Ann.  d.  Ch.  11.  Phann.  165, 
ptg.  107.  3»)  Caeours,  Jahresb.  1863,  pag.  535.  33)  Lieben  u.  Janbcsk,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Fhaim.  187,  pag.  139.  34)  SCHORLEMMER,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  161,  pag.  272.  35)  Erlen- 
usYtk  u.  Wamklyn,  Jahresb.  p«g.  509;  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  135,  pag.  143.  36)  Moe> 
Laumbukc,  OMOte.  Y.  10 
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Normales  Hexaui  Caproylwasseistoff,  C^Hj^.    Es  wuide  zuerst  in  dem 
Theer51  der  Bogfheadkohle  aufgefundett  und  von  seinem  Entdecker  C.  Grbvilu 

GAN,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  177,  pag.  305.  37)  Le  Bel,  Berl.  Ber.  5,  pag.  216.  38)  Domac, 
MoDatsh.  f.  Chem.  2,  pag.  313;  Schorlemmer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  199,  pag.  141. 
39)  Friedbl  vu  Silva,  Conpt.  rend.  76,  pag.  226;  Jährest».  1873,  pag.  340.  40)  Binmow, 
BdL  »ock  diim.  5,  pag.  24.  41)  Pawlow,  Ann.  d.  Cbcm.  tt.  Fham.  t9(s  pAg.  124.  4s)  ScRoa- 
UEMMBa,  Ann.  d.  Chem.  u.  Fharm.  144»  pag.  184.  43)  Silva»  BuIL  coe.  dum.  6,  pag.  36; 
BeiL  Bcr.  7,  pag.  953.  44)  Cahours,  Jahresb.  1863,  pag.  525.  45)  SCHORLSMMBR,  Aon.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  144,  pag.  187  46)  Friedel  u.  Silva,  Berl.  Bcr.  6,  pa^.  35.  47)  Würtz. 
Ann.  chini.  phys.  (4)  3,  pag  if  i.  4S  Hknry,  Bull.  soc.  chini.  41,  pag.  363.  49)  Lii:bex  a. 
Janecbk,  Ann.  d.  Chem.  u.  i  harra.  ih?,  pag.  137.    50)  Dies.,  Monatsh.  f.  Chem.  4,  pag.  33. 

51)  SoKMUBinintf  Ann.  d.  Chem.  u.  Pbann.  188»  pag.  250.   52)  EaLWMnnnL  n.  WAmairx. 
Am.  13S1  p*g*  141;  Hecht  n.  SnAuss,  ibid.  17s,  pag.  69.  53)  Hbcrt,  Beri.  Bcr.  it,  pag.  1433. 
54)  Pawlow,  Am.  d.  Chem.  u.  Pharm.  196,  pag.  134.  55)  KASCHOtsaVt  Jonn.  d.  ras«,  dicni. 
Ges.  13.  pag.  84.    56)  Ei.TEKOw,  ibid.  10,  pag.  220.    57)  Priedel  u.  Silva,  Jahresber.  1873, 
pag.  340.    58)  Pelouze  u.  Cauoi  rs,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  124,  pag.  293.    59)  Ca\'ENToit, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  135,  pag.  126;  Reboul  u.  Truchüi,  ibid.  144,  pag.  247.    60)  Tolleks 
u.  Wagnek,  Berl.  Ber.  6.  pag.  589.    61)  Henry,  Joum.  f.  pr.  Chcm.  (2)  8,  pag.  57.    62)  Bol- 
auKDAT,  Zdtscbr.  t  Chetn.  1871,  pag.  699.  63)  Ibcirr,  Berl.  Ber.  11,  pag.  1054.  64)  ScHoa* 
LBiaiia,  Am.  d.  Chem.  xu  Phaim.  139»  p^.  350.  65)  Saytsspt,  Ann.  d.  Chem.  o.  Pham.  185, 
pag.  1S7>  66)  Henry,  Berl.  Ber.  7,  pag.  23.   67)  Mmslz  u.  WstTH,  BerL  Ber.  11,  pi^.  3350. 
68)  Henry,  Ann   ^cientif,   Brüx.  187S.    69)  IIknry,  Berl.  Ber.  7,  pag.  21.    70)  Waht.,  Berl. 
Ber.  10,  pag.  1234.    71)  Hknry,  Jahresh.  1S7S.  pag.  380.    72j  Destkf.m,  Ann.  chim.  phys,  (5)  27 
pag.  67.    73)  Francihmont  u.  Zinke,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  163,  pag.  196.    74)  Lieül.^ 
u.  JANECEK,  Ann.  d.  Chem-  q.  Fhann.  187,  pag.  138.   75)  Pelouze  u.  Cahoüks,  Jahresb.  1S63, 
pag.  526.  76)  ERUEMMByKR  tt.  Wamklyn,  Jafarcsb.  1861,  pag.  731;  i86a,  pag.  48a  77)  WOetz, 
Ann.  d.  Chcn.  n.  Pharm.  13a,  pag.  306.   78)  JaavtL,  Jahresb.  1870^  p%.  449*   79)  Dohac^ 
Monatsh.  T.  Chem.  2,  pag.  310;  Hecht,  Ann.  d.  Chem.  tt.  Fharm.  165,  pa|^  148;  EaLSK» 
MEY^ER  u.  Wanki.yn,  ibid.  135,  pag.  130.   80)  Hecht,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  209,  pag.  311. 
81)  NiEOERlST,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  196,  pag.  351.     82)  Rayman  n.  PRri«,  .\un.  223, 
pag.  322.     83)  Krafft,  Berl.  Ber.  9,  pag.  10S5.     84)  Hechi  ,  Berl.  Ber.  11.   pag.  1421.  « 
•  85)  PuRDiB,  Chem*  Soc.  39,  pag.  464.    86}  Priedil  vnd  Silva,  Jahresb.  1873,  pag.  339. 
87)  WiSLKBNUi»  Am.  d.  Chem.  u.  Pharm.  219,  pag.  313.    88)  OECHDiai,  BnlL  2$,  pag.  9; 
Beri.  Ber.  9,  pag.  193.   89)  Lieben,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  178,  pag.  tS.  90)  WORTE»  Am. 
d  Cham.  a.  Pharm.  128,  pag.  228.    91)  Ja  wein,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  195,  pag.  254. 
92)  Pawlow,  Ann.  d.  Ch<m    u.  Pliarm.  196,  pag.  125;  Kascihrj-ky,  Journ.  d.  ru«.  chem. 
Ges.  13,  pag.  84.   93)  TscHAiKOWSKV,  Jahresb.  1872,  pag.  350.   94)  WiSLit  km  .s  .\nn.  d.  Chetu. 
u.  Pharm.  219,  p.ig.  318.    95)  WÜRTZ,  Ann.  chim.  phys.  (4)  3,  pag.  129.    96)  Sorokin.  Joum. 
pr.  Cb.  (2)  23,  pag.  18.   97)  BBaiHBLOT  u.  LvcA,  Am.  d.  Chem.  u.  Pharm.  100,  pag.  363. 
98)  Ckancbl»  Jahfcsb.  1883,  pag.  4S4.  99)  HSkry,  Berl.  Ber.  3»  pag.  179.   too)  IkLOOEB  o. 
Cahoues,  Jahresb.  1863,  pag.  537.  loi)  Hofmann,  BaL  Ber.  1$,  pag.  771;  FkBMTBKLt  ibid.  16, 
pag.  744.    loa)  Peiopze  a.  CAHOfRS,  Jahresb.  1863,  pag.  528.    103)  Pktrrsf.n  u.  Gössmanx. 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  loi,  pag.  310;  ibid.  102,  pag.  312.    104)  Rossi,  Ann.  d-  Chem.  u. 
Pharm.  133,  pag.  i8i.     105)  Jahn,  Monatsh.  f.  Chcm.  3,  pag.  170.    106)  Uppenkamp,  Bert 
Ber.  8,  pag.  56.   107)  Schdanow,  Am.  dChmi.  u.  Pharm.  185,  pag.  123.   108)  FRANcumoKr 
tt.  ZxtasM,  Am.  d.  Cham.  n.  Phatm.  163,  pag.  193.  109)  MdSLiNOBa,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  187, 
pag.  135.   110)  Faget»  Am.  d.  Chem.  u.  fhann.  88,  pag.  335.   tu)  Piloozb  o.  Caboors» 
Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  124,  pag.  294;  ibid.  127,  pag.  191.    112)  Schorlrhur,  Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  161,  pag.  271.     113)  Likben  u.  Janfckk,  .\nn.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  187. 
pag.  135-    114)  FrENT^F.I.,  Berl.  Bcr.  16,  pnt^  744.    115^  7\ndi;k,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  224, 
pag.  82.    u6)  Rossi,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1 33,  j  ag.  180.    117)  Kubig,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  195,  pag.  io3.    tt8)  Silva,  Bcii  Ber.  6.  pag.  147.    119)  LnuN  n.  Zbsbl,  Monank 
t  Chem.  4,  pag.  3t.   i3o)  I&cht,  Am.  d.  Chem.  u.  Pharm.  165,  pag.  146;  ERLBMUsysa  a. 
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WiLUAMS  als  das  freie  Radical  Ptopyl  angesehen  (i).  Es  ist  ein  Haopkbestand- 
theii  des  flüchtigen  Theils  des  pennsylvanischen  Steinöls  (a);  feiner  ist  es  in 

Wanklyn,  Ann.  d.  Chem.  u.  l*harm.  135,  pag.  129;  Jahresb.  1863,  pacj.  51S,     121)  MORGAN, 
Ann.  d.  Chem.  u.  F'hann.  177,  pag.  307.    122)  LliOiKN,  Ann.  d.  Chem.  u.  i  harm.  178,  pag.  22. 
123)  WisucBfus,  Aiiik  d.  Oien.  u.  Flnnn.  219,  pag.  309.    124)  FknoBL  lu  Silva,  Corngt 
rend«  76,  pag*  ft36;  Jahicsb.  1873,  P"C*  339-  «'5)  Völker»  BcrL  Ber.  8,  i»ag.  1019.  is6)  Bin* 
LDiow,  Zdttdir.  t,  Chem.  1865,  pag.  615.   197)  Wisucunis,  Ann.  d.  Oiem.  u.  Pliuin.  »19, 
pa|(.  315.    128)  Ders.,  ibid.  219,  pag.  319.    129)  Butijcrow,  Zcitschr.  f.  Chem.  1865,  pag.  617. 
»30)  Ja  WEIN,  Ann.  d.  Chem.  u.  Tharm   195,  pag.  254.     131)  Prjanischnikow,  Zeitschr.  f. 
t  iicni.  1871,  pag.  275.    132)  KASciiiksKi,   (ourn.  d.  russ.  cheni.  Ges.  13,  pag.  82;  Ber],  Ber.  14, 
pag.  2065.    133)  BoGOMOLETZ,  Ann.  d.  Chem.  u.  Thann.  209,  pag.  82.    134)  Kizxa,  Journ.  li. 
rasa.  diem.  G«t.  14,  pag.  99;  BerL  Ber.  15,  pag.  358  u.  949.    135)  Pahvlowi  Ana.  d.  Chem. 
tt.  Fhum.  196,  pag.  123.   136)  Doiuc,  Monatih.  L  Chem.  s,  peg.  319.  137}  HamVi  BaU.  d. 
soc.  clum.  4t,  pag.  362.    13S)  EltikoW,  Joum.  d.  russ.  chem.  Ges.  14,  pag.  39a    139)  DiS- 
TRKM,  Ann.  chiin.  phys.  (5)  27,  pag.  61.     140)  IlKNRY,  Bull.  d.  soc.  chim.  41,   pag.  363. 
141)  Lieben  u.  Ztisia,,  Monat<^h.  f.  Ch.  4,  pag.  29.    142)  M.  u.  A.  ,S.\ytze\v,  Ann.  d.  Chem  u. 
Pharm.  185,  pag.  154.    143)  Des;  rem,  Ann.  chim.  phys.  (5)  27,  pag.  62.    144)  Crüvv,  Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  201,  pag.  45.   145)  Lopatkw,  Jotum.  pr.  Ch.  (2)  30,  pag.  393.    146)  Lipp, 
BeiL  Ber.  18,  p«g.  3283.    147)  WOktz,  Ann.  ddm.  phy«.  (4}  3,  pag.  18a    148)  Hiciir  «ad 
MmwERf  BaL  Ber.  11,  pag.  1154.    149)  Eltbkow,  Joiiin.  d  nas.  diem*  Ge«.  14,  pag.  377. 
150)  Fosm,  Monatth.  f  Ch.  5,  pag.  119.   151)  FirriG,  Ann.  d.  Chem.  a.  Fhana.  iio,  pag. 
ibid,  114,  pag.  54.    152)  St.\dfxer,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  11 1,  pag.  277,    153)  Friedel, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm  124,  pag.  329.    154)  Pawlow,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  196,  pag.  126. 
155)  Priedel  u.  Silv.\,  Jaiiresb.  1873,  pag.  340.    156)  LiN.Nt:MANN,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Spl.  3,  pag.  374.   157)  Ders.,  Jahiesb.  1871,  pag.  422.    15S;  Boochawjat,  Zeitacfar.  t  Ch.  1871, 
I»ag.  699.  iS9)  FaiKDBL  u.  Silva,  BeH.  Ber.  6,  pag.  35*  t6o)  IHörmui  iu  Zooca,  fied.  Ber.  13, 
pag.  645.   161)  LUGlNlir,  Ann.  d.  cUm.  u.  phys.  ($}  25,  pag.  143.    16a)  Heney,  BeiL  Ber.  7, 
pag.  415.    163)  Würtz,  Ann.  chim.  phys.  (4)  3.  pag-  »84.   164)  Lipp,  Beil  Her.  18»  pag.  3284. 
165)  Henry,  Ann.  chim.  phys.  (5)  29,  pag.  553:  F.lteko\v,  Berl.  Her.  16,  pag.  398;  Joum.  d. 
russ.  chero.  Ges.  14,  pag.  376.    166)  Wi  kiz,  Ann.  chim.  phys.  (4)  3,  png.  175.    167)  Jekyll, 
Zeitschr.  f.  Chem.  1871,  pag.  36.    i68)  Eltekow,  Berl,  Ber.  16,  pag.  397.    109;  öilva.  Bull, 
soc  chim.  19,  pag.  147.    170)  Liehen  u.  ZbubL)  Monatsh.  f.  Ch.  4,  pag.  41.   171)  Orlow, 
Beil.  Ber.  17,  pag.  a8i.    17a)  Rbfoematzky»  Jomti.  pr.  Ch.  31,  pag.  318^    173)  MoaoAMi 
Aaaau  d.  Chem.  11.  Pharm.  177,  pag.  305;  Schorlemmse,  ibid.  199,  pag.  141.    174)  WOetz, 
Ann.  d-  Chem.  u.  Pharm.  132,  pag.  306.    175)  Williams,  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  108,  pag.  384. 
176)  Thorpe  u.  YorsT,,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  165,  paff.  8.    177)  Erlenmeyer  u.  Wanklym, 
Ann.  (i.  Chem.  u.  l'harm.  135,  pag.  141;  Uecht  u.  Stp^auss,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  172, 
pag.  6a.    178;  MuRGA-N,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  177,  pag.  305;  Cauours  u.  Pelouze,  Jahres- 
ber.  1863.  pag.  525.    179)  HBorr,  BerL  Ber.  11,  pag.  1152;  Domac,  Monalih.  f.  Chem.  a, 
pag*  S13.   180)  Domac,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  213,  pag.  214.   18t)  Feiedel  und  Silva, 
Jahmber.  1873,  pag.  339.    182)  Ei.tkkow,  Beil.  Ber.  16,  pag.  399.    183)  Pawlow,  BeiL 
Ber.  196,  pag.  124.    1S4)  Iawei.v,  .Vnn.  d.  Chem.  u.  Pharm.  195,  pag.  255.    185)  T'schaikowsky, 
Jahresber.  1872,    pag.  350.     186)   WisliceNUS,  Ann.   d.   Chem.   11.   Pharm.  219,    pag.  313. 
187)  Lk  Bel,  Bull.  d.  soc.  chim.  18,  pag.  167.    188)  Würiü,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  128, 
pag.  228.    189)  Prunier,  Jahresbcr.  1873,  P<^-  320.    190)  Warren  u.  Storer,  Zeitschr.  f. 
Chem.  1868,  pag.  aa8.   191)  Remaed,  Ann.  chhn.  pl^  (6)  i,  pag.  327.   19a)  WCetz,  Abb. 
chiai.  phyi.  (4)  3,  pag.  171.    193)  11  u.  A.  Savtzepf,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  |8S»  pag.  156. 
194)  Hknet,  Ball.  soc.  chim.  41,  pag.  363.    195)  Dbsteem,  Ann.  chim.  phys.  ($)  27,  pag.  64. 
196'  (^^vEKTOU,  Ann.  d.  Chem.   u.  Pharm.  135,  png.  126;   Rehout.  u.  Tri'CIIOT,  ibid.  144^ 
paf^  247;   flEaiT  U.  Strauss,  ibid.  172,  pag.  70.     197)  DrstreM,  Ann.  chim.  u.  phys.  (5)  27, 
pag.  65.     198)  Hecht,  Berl.  Ber.  11,  pag.  1054.     199)  Henry,  Jahresbcr.  1878,  pag.  380. 
aoo)  Mbee  «.  Weith,  Bad.  Ber.  11,  pag.  2240.  201)  Wahl,  Beii  B«t.  10,  pag.  402;  ibid.  1234. 
aoa)  BoudUEDAT,  Zeiladir.  f.  Chem.  1871,  pag.  699.  203)  Wüstz,  Ann.  dum.  phys.  (4)  3, 
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derNftphta  der  Cannelkohle  enthalten  (3).  Fraglich  ist  seine  l^cistenz  im  Han4d 
(4).  Es.  entsteht  bei  der  Destillalion  der  Korksäure  mit  Aetzbaryt  in  geringer 
Menge  neben  anderen  Produkten  (5).  Synthetisch  kann  es  gewonnen  werden: 
1.  durch  Erhitzen  von  ß-Hexyljodid  (aus  Mannit)  mit  Zink  und  Schwefelsäiue 
oder  mit  Zink  und  Alkohol  (6).  Nebenbei  entsteht  etwas  H^len  und  DibeiTl 
oder  Dodekan,  C^jH^c  2.  Durch  Erhitzen  einer  ätherischen  Lösung  des  PropyU 
Jodids  mit  Natrium  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  140 — 150""  (7).  3.  Durch  Redoc- 
tion  des  Benzols  mit  concentrirter  Jodwasserstolfsäure  bei  280°  (8),  was  Wreden 
bestreitet  (9);  der  Kohlenwasserstoff  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Siede- 
punkt ab-4  — bei  744  Milliin.  (10).  Spec.  (iew.  0-GC30  bei  17''.  Siede- 
punkt (i.  D.)  siiec.  Gew.  0-()5S3  bei  "20'9";  Ausdehnungscoefficient:  v  =  \ 
-f- 0-0012948/ -H  0  UüUU()1747/2 -f- 0  000000012363/»  (11).  Siedep.  Gh  üö'';  Spec 
Gew.  ()  (iG81  bei  10'8/4°;  0  tJ1425  bei  68'6/4''  (12),  kritische  Temperatur  250  3°  (13) 
Kapillaritatsconstante  beim  Siedep.  a*  =  4-äl4'  (14).  Mit  Chromylchlürid  und 
Eisessig  behandelt,  liefert  das  Hexan  eine  nicht  untersuchte  Säure  und  täat 
bei  144—150"  siedende  Flüssigkeit  von  der  Formel  CgH^iClO,  welche  ammooia* 
kaiische  Silberlösuog  leicht  reducirt,  sich  jedoch  mit  Natriumbisulfit  nicht  ver- 
bindet und  durch  Kalilauge  nicht  zerstört  wird  (15).  Mit  Brom  verbindet  sieb 
das  Hexan  sofort  zu  Hexylendibromid,  C«HitBr,  (16).  Beim  £rhilzen  mit  ahe^ 
schflssi^m  Brom  bei  120—125°  erhält  man  hauptsächlich  C^H^Br,  neben 
CeHgBr«  und  C«HgBr,;  bei  180—140°  CgBr^.  Diese  Verbindungen  sind  kiystal- 
linisch  (17).  Fügt  man  Brom  allmählich  zu  dem  siedenden  Kohlenwassersto^ 
so  bildet  sich  allein  das  seciindärc  Rromid  (18). 

Isohexan,  Dimethylpro  i)ylinethan,  Aethylisobutyl ,  (CH.^)j>CH 
—  CHj— CHj  — CH;,.  Dieses  ist  im  amerikanischen  Steinöl  in  kleiner  Menge 
enthalten  (19).  Es  lässt  sich  darstellen  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  äqui- 
valente Mengen  von  Isobutyljodid  und  ActhyJjodid  ^20).  Leicht  bewegliche 
Flüssigkeit.    Siedep.  62 ^    Spec.  Gew.  0.7011  bei  0°. 

Methyldiäthylm  ethan,  (CH3CHj),>CH •  ClI-j,  bildet  sich,  wenn  Metiiyl- 
[i-Buiylcarbiuuljodid  mit  dem  doppelten  Volumen  Alkohol,  dem  ^ieiciieii  an  tia- 

pag.  168.   304)  Lmm  u.  Zeisei.,  Monatsh.  f.  Cbem.  4.  pag.  28.   S05)  DBSTftKM,  Ann  cbiiiii 

phys.  (5)  27,  p.ig.  58.  206)  Kesskl,  Bcri.  Ber.  ii,  pap.  21 14.  207)  LOPATKtN,  Joum.  pr. 
Chem.  (2)  30,  pag.  390.  208)  Natterer,  Monatsb.  f.  Chcm.  5,  pajj.  579.  209)  HihiN'ER  u. 
Muller,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pliarm.  159,  pag.  186.  2iu  Claus,  BcrL  Ber.  10,  pag.  556. 
an)  Be&thslot  u.  Luca,  Ana.  d.  Cbem.  ti.  Phma.  100,  pag.  361.  213)  Linx£ma.s.h,  Aoa. 
d.  Oicm.  tt.  Fhana.  140^  pag.  380;  Sokoion,  Jouxn.  pr.  Cb.  (3)  23,  pag.  5.  213)  Ommiiii» 
BcrL  Ber.  4,  pag.  672.  214)  Buvf,  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Spl.  4»  P«g>  146.  215)  Scovr. 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  220,  pag.  90.  216)  Zander,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  214,  pag.  14S. 
217)  Pawlowsky,  Bcri.  Ber.  16,  pag.  2634.  218)  Berthelot  u.  Ocier,  .\nn.  chim.  phys.  (5I  25, 
pag.  198.  219)  ScHiKK,  Ana.  d.  Chem.  u.  Pliann.  223,  pag.  66.  220)  Sukuktn,  Joum.  pmkt 
Ch.  (2;  23,  pag.  5.  221)  JekvlL,  Zeitschr.  f.  Chem.  1871,  pag.  36.  222)  Cavi&.ntou,  Ann.  d. 
Cbem.  tt.  Fbarm.  133,  pag.  126.  223)  Rkboux.  v.  Tkucmot,  Aim.  d.  Cbem.  n.  Fhaim.  I4tt 
pag.  246.  224)  Hscnr,  BerL  Ber.  11,  pag.  1050.  225)  Sayyzbw,  Ann.  d.  Omu.  u.  Phaim.  1S5« 
P^g-  157*  SaVTZBW  tt.  NlKOLSKV,  BcrL  Ber,  11,  pag.  2152.    227)  SCHOfcLKMMER.  Abb. 

d.  Chem.  u.  Pharm.  139,  pn^.  250.  22S}  Coucrre,  Journ.  pr.  Ch.  18,  pag.  177.  229)  Baeve*. 
Ann.  d.  Chcm  u.  l'harui,  140,  pag.  298.  230)  Henry,  Jahrcsb.  1878,  pag.  379.  231)  Dcrs., 
Ann.  scientif.  Brüx.  1878.  232)  Ders.,  Juurn.  pr.  Chem.  f2)  8,  pag.  57.  233;  Ders.,  ikrl 
Ber.  14,  pag.  399.  234)  CoueRiiE,  Joum.  pr.  Cbem.  18,  p  165.  235)  Duuas^  Aon.  d.  CL 
tt.  Pbann.  6,  pag.  257.  236)  UxNftY,  Jahicfb.  18781  pag.  380.  237)  Den.,  BeiL  Ber.  6,  pag.  fj/ii 
Joum.  pr.  Cbcra.  (2)  8»  pa^  6a 
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essip  und  etwas  Wasser  gemischt  auf  granulirtes  Zink  unter  guter  Abkühlung 
t,'egossen  wird.  Das  durch  Wasserzusatz  ausgeschiedene  Oel  wird  fractionirt  und 
der  bei  HO — 70°  siedende  Antheil  mit  Jodwasserstoffgas  gesättigt,  um  das  ne])en- 
bei  entstehende  Hexylen  /u  binden.  Le  Bel  giebt  an,  durch  Einwirkung  von 
Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Methyljodid  und  optisch  aktivem  Amyljodid  Methyl- 
diXtliylmethan  erhallen  za  haben  (22).  Just  v^ederholte  diese  Reaction,  doch 
ohne  Erfolg;  er  eihielt  stets  das  bei  160*^  siedende  Diamyl  (23).  Der  Kohlen^ 
Wasserstoff  riecht  angenehm  petroleumartig.  Siedep.  64°.  Spec.  Gew.  0*6765 
bei  90'5^ 

Tetramethylitban,  Diisopropyl,  (CH,),s  CH~CH»(CH,)|»  wurde 
durcb  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätiherische  Lösung  von  Isopropyljodid 
gewonnen  (24).  Die  Reaction  soll  nur  dann  von  Statten  gehen,  wenn  der  Aether 
nicht  wasserfrei  ist  (25).  Es  ist  auch  durch  Reduction  des  Pinakons,  (CH,), 
^  C  (O  H)  —  C(OH)  —  (CH,)|i  mit  Überschüssiger  JodwasserstofiGiäure  daigesteUt 
worden  f'?6\ 

In  manclien  Fällen,  in  welchen  man  normales  Hexan  erwarten  sollte,  scheint 
sich  Tetramethyläthan  zu  bilden,  wenigstens  scheint  der  Siedepunkt  dafür  zu 
sprechen.  So  entsteht  es  beim  Glühen  des  önanthsauren  "Baryts.  Siedcp.  58°; 
spec.  Gew.  O  ßHH  bei  0°  (27).  Die  Reduction  des  Diallyls  giebt  ein  bei  60—65** 
siedendes  Produkt  (28);  Mannit  mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  behandelt 
en  solches,  welches  bei  58—62°  siedet. 

Der  Kohlenwasserstoff  ist  eine  larblose,  bewegliche  Flflss^keit  Siedep.  58**. 
Spec.  Gew.  0-6769  bei  10**;  0*6701  bei  17*5**;  0  6269  bei  39".  Zamdbr's  Unter- 
mdiongen  ergaben:  Siedep.  58";  spec.  Gew.  0*6680  bei  17*5".  Das  Volumen 
bei  /«  9  «s  1  -h  0-0013147/  +  0*0000015210/*  +  OO00O00025591 /*  (30).  Mit 
Chiomsiure  oiydirt  entstehen  Kohlensäure  nnd  Essigsäure.  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  erhält  man  ein  Gemisch  zweier  Monochloride. 

Trimethyläthylmethan,  (CH,),^C— CH,~CHs,  ist  das  Produkt  der 

Ebwirkung  von  Zinkäthyl  auf  tertiäres  Bulyljodid»  welches  zwischen  48—48" 
siedet  (31). 

Normalhexylchlorid,  a-Chlorhexan,  CHj— CH,— CH,— CH,— CH, 
— CHjQ»  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Petroleumhexan  neben  geringen 
Mengen  von  secundäiem  Chlorid.  Siedep.  125—128°.  Spec.  Gew.  0  892  bei 
16°  (32).  Lieben  und  Janecek  erhielten  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  den 
normalen  Hexylalkohol  ein  Chlorid  vom  Siedep.  133°  (33).  Lässt  man  Chlor  auf 
ein  Monochlorid  einwirken,  so  erhält  man  Di-,  Tri-  und  Hexachlorid  (32). 

P-Chlorhexan , Methylbuty  Icarbi n olchlorid.CHj — CH2  —  CHj  —  CHj 
—  CHjCl  — CH5,  erhält  man  entweder  beim  Chloriren  des  normalen  Hexans 
neben  dem  a-Chlorid  (34)  oder  durch  Sättigen  des  secundären  Hexylaikohols 
(aus  Mannit)  mit  Salzsäure  und  ErhiUen  im  Rohr  auf  100°  (35).  Siedep.  135 
Ins  126 Morgan  hat  Normalhexan  chlorirt  und  die  beiden  entstandenen  Chloride 
(Siedep.  190—134*0  mit  weingeistigem  Kali  in  Hexylene  abergeflihrt  Das  eine 
Hexylen  verband  sich  in  der  Kälte  mit  Saksäure  zu  einem  Monochlorid  vom 
Siedep.  116^118*";  das  andere  mit  Salzsäure  erhitzt  gab  ein  Monochlorid»  welches 
bei  193—184'*  sott  (36}.  Dieses  ist  also  das  p^Chloridt  jenes  wohl  das  7-Chlorid. 
Dieselben  Resultate  wurden  erhalten  bei  dem  Hexylen,  welches  die  Destillation 
des  Erdpechs  von  Pechelbronn  liefert  (37).  Mit  dem  ;^-Chlorid  ist  auch  das  durch 
Sättigen  des  aus  Mannit  dargestellten  ß-Hcxvlens  mit  Salzsäure  bei  100**  erhaltene 
Hientisch,  Siedep.  133*5.   Spec.  Gew.  0'Ö71  bei  24°  (38). 
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Trimethylisopropylchlorid.  p  -  Pinakolinalkoholchlorid,  (CHj), 
—  CsaCCl  —  CH3,  entsteht  durch  Erbif/en  von  Pinakoliiinlkohol  mit  Salzsäore. 
Siedep.  112-5— lUö".    Spec.  Gew.  0-8991  bei  0°;  0-8749  bei  25°  (.19). 

Methyldiäthylcarbinolchlorid,   (C,Hs),  «  C— CH„  bildet  sieb  bei 

der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Methyldiätbylcarbinol  und  siedet 
nicht  ohne  Zersetzung  bei  110°  (40). 

Dimethylpropylcarbinolchlorid,  (CH3)g=CCl  —  C3H7,  bildet  sich 
aus  Dinicthylpropylcarbinol  und  FhospborpentaGbloiid  und  siedet  unter  theilweiser 
Zersetzung  bei  100°  (40). 

Dimethylisopropylcarbinolchlorid,  (CHj)j  =  CCl  —  CH  =  (CHj),, 
ist  das  Additionsprodakt  von  Tetramethyläthylen,  (("H,)., — C  =  C  —  (CH3),, 
und  rauchender  Salzsaure  bei  gewöhuliclier  Temperatur  (41).  K*^  'Stellt  eine 
nach  lerpentin  riechende,  oligc  Flüsifigkeit  dar,  wehlie  in  der  Kalte  zu  einer 
krystallinischcn  Masse  erstarrt.  Siedep.  112'^  bei  749  Millim.  bei  0°.  Spec. 
Gew.  0-896G  bei  0°;  0'8784  bei  19°. 

Di ibüpropyi Chlorid.  Nach  Sliiürlemmer  entsteht  beim  Chloriren  ein 
Monochlorid  vom  Siedepunkt  122°  und  spec.  Gew.  0*8948.  Ist  aber  Jod  zugegen, 
so  entsteht  ein  kiystalHnisches  Dichloridr  welches  bei  160^  schmilzt  (42).  Sn.vA 
fand  indessen,  dass  ohne  Gegenwart  von  Jod  ein  primäres  und  ein  textiXres  Mooe* 
Chlorid  und  ein  Dtdilorid,  welches  bei  160^  siedet,  entstehen  (43). 

Das  primäre  Chlorid,  (CH,),  =  CH— CHCqhJq»  »»edet  bei  124'  wird 

also  mit  dem  von  Schorlfmmf.r  erhaltenen  indentisch  sein.  Das  tertiäre  Chlorid, 
(CHa)j  =  CH-CCI  =  (CHj)„  siedet  bei  118''. 

Dichlorhexan ,  C^li ^  ^C\.j,  ein  solches  findet  sich  unter  den  Chlorirungs- 
produktcn  des  retroleinn-Hexans.  Siedep.  ISO — 184  '.  Spec.  Gew.  l'OöT  bei  20°  (44}- 

Diisopropyldichlorid.  Ein  flüssiges  Bichlorid  ist  neben  dem  primären 
Monociilürid  beim  Chloriren  des  Isüi)ropyls  in  Abwesenheit  von  Jod  erhalten 
worden.  Es  sott  bei  160  '  (43).  In  Gegenwart  von  Jod  entstellt  ein  krystalli- 
nisches  Dichlorid.  Schrop.  160"^  (45). 

TetramethyUthylenchlorid,  (CH^),  »aCCl^  Ca  « (CH,)},  entsiebt 
bei  der  Behandlung  von  Pinakon  mit  Phosphoroxychlorid.  Kiystalle,  welche  bei 
160^  schmelzen  (46).  Mit  diesen  werden  die  beim  Chloriren  von  Fetroleumhemn 
in  Gegenwart  von  Jod  erhaltenen,  die  auch  denselben  Scbmelspunkt  haben, 
identisch  sein. 

Diallf Idihydrochlorid,  CH»  —  CHCl  —  CH,  —  CH,  —  CHCl  —  CH„ 
tnldet  sich  neben  dem  Diallylmonocblorid  beim  Erwärmen  des  Diallyls  mit  sdir 
concentrirtor  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade.  Es  ist  eine  ferblose  Flttssif^ei^ 
schwerer  als  Wasser  und  in  diesem  unlöslich.  Siedep.  170— 180*^  (47). 

Methylpropyläthylenchlorid,  CH«— CHQ— CHCl— CsH,,  wird  ds^ 

gestellt  aus  dem  Chloräthylpropylcarbinol  und  Phosphorpentachlorid,  und  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit.  Siedep.  162—165°;  spec.  Gew.  1-0527  bei  11°.  Mit  festem 
Kalihydrat  erhitzt,  bleibt  es  völlig  intact.  Alkoholisches  Kali  führt  es  in  das  bei 
122°  siedende  Chlorhexylen,  CgHuCl,  über  (4S). 

Trichlorhexan,  CfH,  fClj,  bildet  sich  bei  weit  gehender  Clilorirung  de? 
normalen  Hexans.  Siedep.  215— al8^  Spec  Gew«  1*193  bei  21°  (38).  Neben 
diesem  tritt 
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Hexachlorhexao,  C,H,a,,  auf.    Siedep.  295—290'';  spec.  Gew.  1598 

bei  20°  (32). 

Hexylbromid,  normales,  CH3 — CHj  — CHg—  CH^  —  CW^—CH.jih,  lässt 
sich  darstellen,  wenn  Hexylalkohol  (ans  Capronaldehyd)  in  Giasroliren  mit  lirom- 
was.se rstoffgas  gesattigt  und  unter  Zusatz  von  rauchender  Bromwasserstoffsäure 
zuerst  auf  öO  und  dann  auf  100"  erhitzt  wird.  Es  bilden  sich  zwei  Schichten. 
Man  öffnet  die  Röhren  und  leitet  abermals  Bromwasserstofigas  ein  und  erhitzt 
so  lange,  bs  k«ine  Aenderung  im  VolomverhältnifBe  der  beiden  Sdnchten  dn* 
tritt.  Siedep.  Idd  ö""  bei  743*8  Millim.  (corr.).  Spec.  Gew.  1*1935  bei  0";  1*1561 
bd  40*  (49). 

MethylpTOpylcarbin-Carbinolbromid,  CH,— CH|— CHf  CH(CH,) 
— CH]Br.  Zu  seiner  Gewinnung  wird  das  entsprechende  Carbinol,  welches  durch 
Reducdon  des  Methyläthylacrolelas  bereitet  wüd«  bei  0^  mtt  BromwasserstoQgas 

gesättigt  und  im  Rohre  zuerst  auf  100",  dann  auf  150*  erhitzt.  Es  bilden  sich 
iwd  Schichten.  Die  obere  ölige  Schicht  wird  mit  verdünnter  Kalilauge  und 
schliesslich  mit  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  fractionirt  Siedep.  142 — 145° 
(corr.)  bei  748"3  Millim.  Erhitzt  man  das  Bromid  mit  der  30  fachen  Menge  Wasser 
im  Rohre  längere  Zeit  auf  löO*^,  so  bildet  sich  viel  Hejtylen  neben  einem  wahr- 
scheinlich tertiären  Hexylalkoliol  (50). 

Secundäres  Hexylbromid,  CH3— CHj— CH,— CH,  —  CHRr  —  CH3, 
entsteht,  wenn  rnan  zu  siedendem,  normalem  Hexan  so  langsam  Brom  lliessen 
lässt,  dass  es  in  DampfTorm  eintritt.  Man  unterbricht  die  Einwirkung  desselben, 
elw  die  Kttfte  des  Hexans  angegriffen  ist.  Das  Bromid  ist  eine  ftrblose  Flflssig- 
kdt  von  aromatischem  und  etwas  stechendem  Geruch.   Siedep.  143—145*  (51). 

Dibromhexan,  ß-Hexylenbromid,  CH,— CH,— CH,<-CHBr'*CHBr 
— CHj,  bildet  sich  bei  der  Vereinigung  des  ß-Hes^lens  mit  Brom  mit  solcher 
HeftigVei^  dass  man  gezwungen  ist,  diesdbe  in  einer  Kältenuschung  vorzunehmen. 
Das  Dibromid  ist  eine  &rblose,  Ölige  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch  und  siedet 
nicht  ohne  ZerseUung  zwischen  105—197°  bei  739-5  Millim.  Spec.  Gew.  1-6058 
bei  O'';  1-5809  bei  1970"*  (52).  Mit  weingeistigem  Kali  behandelt,  geht  es  in 
Monobromhexylen  über.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bildet  sich 
Hexylenglycol.  Mit  Kah'urnlü Chromat  und  Schwefelsäure  gekocht,  wird  es  zu 
Essigsäure,  Buttersaure  und  Kohlensaure  oxydirt,  nebenbei  entsteht  ein  Brom» 
Produkt,  dessen  Analyse  auf  C,;H,,Br  hindeutet  (53). 

Tetramethyläthylenbromid,  (CH3)2=CBr  — CBr  =  (CH.,)2.  ist  das  Brom- 
additionsprodukt des  Tetramethvläthvlens.  Es  ki  vstallisirt  aus  seiner  ätherischen 
Lösung  in  grossen,  gut  ausgebildeten  Nadeln,  die  über  MC  unter  Zersei/.ung 
schmebEen.  Steigert  man  diese  Temperatur,  so  sublimirt  es  theilweise.  In  Alkohol 
ist  es  etwas  schwerer  löslich  als  in  Aether  (54).  Kaschirsky  giebt  ab  Schmp. 
169—170*  an  (55).  Erhitzt  man  das  Dibromid  mit  der  15— SOfachen  Menge 
Wasser  und  Bleioxyd  auf  140—150%  so  resultirt  neben  Bromblei,  Pmakolin,  GH, 

-C0-C-(CHO,  (5«). 

Pseudobutyläthylenbromid,  (CH3),a>C— GHBr— CH,Br,  tnldet  sich 
entweder  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Pinakolinalkohol,  oder  auf  das  aus 

diesem  gewonnene  Pseudobutyläthylen.    Krystallinische  Verbindung  (57). 

Hexylidenbromid ,  CgHjjBr,,  wurde  als  eine  bei  210—212°  siedende, 
gelbliche  Flüssigkeit^  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  rohes  Steinölhexan  er- 
halten (58). 

Tribromhexan,  C^Hj^Br},  bildet  sich  ^.v.z  Monobromhexylen  und  Brom 
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und  siedet  im  Vacuum  bei  \%5^lft5^  (59).  Ein  Tribromtd  wurde  erhalten  bei 
der  Oiqrdation  des  ß-Hexylenbromids,  s.  d.  (53). 

Tetrabroinhexan,Diallyltetrabroinid,CH,Br— CHBr  — CH,  — CHj 
— CHBr — CHjBr,  ist  das  Additionsprodukt  von  Diallyl  und  Brom.    Es  bildet 

viers(^itiq:e  f^finlen  von  etwas  rampberartiE^em  Geruch.  Schmp.  62'5— 63'5''  (60). 
Destillirt  man  das  Tetrabromid  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  gepnlvertem 
Aetzkali  oder  Aetznatron  im  Oelbade,  so  geht  eine  Flüssigkeit  über,  welche  ein 
Gemenge  von  Diallvldibromid,  C^H^^Bro,  und  I>iproparsr>'l,  CgHg,  ist  (61). 

Tetrabromhexan,  CgH^ Kui  solches  wurde  erhalten  bei  der  Ein- 
wirkung von  Br  auf  Jodhexylen  in  Krystallen  vom  Schmp.  142°  (62). 

Hexoylentetrabromid,  C,  H,oBr^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Hcxoylcndibromid  (aus  Mannitiicxoylen)  und  ist  noch  nicht  im  reinen  Zu- 
stande analysirt  worden  (63). 

Hexoylentetrabromid,  C^Hj^Br^,  erhielt  Schorle.m.m£r ,  mdem  er  ein 
Gemenge  der  Dibromide,  welche  er  aus  dem  bei  80—82°  siedenden  Antheile 
der  Naphta  aus  der  Bogheadkohk  gewonnen  hatte,  mit  einem  grossen  Ueber* 
schuss'  von  Brom  erwärmte.  Kiystallep  welche  aus  heissem  Alkohol  in  mebrem 
Zoll  langen,  blendend  wehsen  Nadeln  anschiessen.  Schmp,  IIS**.  Siedep.  $18' 
(cofr.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (64). 

Ein  nicht  nlhcr  deliniites  Telnhromid  hnt  Savripf  gewonnen  dnrdi  firomitcn  des  HedM. 
welches  durch  Behandeln  de^  DimethylaUylearbinolchlorids  mit  alkolidisdier  KaifiUmge  cnMcH 
Schwach  rQAlich  gefiiibte  Flüssigkeit  von  sUsslichem  Geruch  (65). 

Hcxabromhexan,  CßHgBrß.  Dibromdiallylbromid,  (C3H4Br)2Br^,  bildet 
sich  aus  dem  Dibromallyl  durch  Addition  von  Brom.    Anfangs  eine  dichte,  zähe 

Flüssigkeit,  welche  mit  der  Zeit  zu  einem  Brei  von  kleinen  Krystallen  erstarrt 
Dieselben  krystallisiren  aus  Alkohol  durch  Abkühlung  in  kleinen,  perlmutter- 
glänzenden Hlattchen.  Schmp.  76—77".  Leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol  (66\ 

Hcxabromhexan,  C^^HgBrg,  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von  normalem 
secundärem  Hexyljodid  mit  überschüssip;em  Brom  auf  120—130^  neben  CgH^Br. 
und  CßH^Brg.  Es  krystallisirt  entweder  in  centrisch  gestellten  Nadeln  oder 
auch  in  grossen,  undurchsichtigen,  weissen  Prismen,  welche  sich  reichlich  in 
Aether  und  Benzol  lösen  (67). 

Em  ilexabroxnid  erhielt  Henry  aus  Diallylcn  und  Brom  ab  ein  sehr  dickes  Od,  dessen 
nüheic  Eigeofchaften  er  nicht  hcwhrieben  hst  (68). 

Octobrorahexan,  C^H^Br^;  Dipropargyloctobromid,  bildet  sich  aus 
dem  Tetrabrompropargyl  durch  Vereinigung  mit  3  Mol.  Brom.  Krystallisiit  ans 
Schwefelkohlenstoff  in  triklinen  Prismen  oder  TaCdn»  die  farblos»  hart;  serbrecb- 
lieh  und  geschmacklos  sind,  schwach  nach  Gampher  riechen  und  das  Licht  stark 
brechen.  Schmp.  140— 14^**  (60). 

Octobrombexan,  C^HgBrg,  entsteht  neben  dem  Hexabromid  und  Odo- 
bromhexylen  bei  der  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom  auf  normales  ß^Hei^l- 
jodttr  bei  180**.  Krystallisirt  aus  alkoholhaltigem  Benzol  in  Säulendiuaen. 
Schmp.  135^  Leicht  löslich  in  Aether  und  Bensol  (67), 

Octobrombexan,  C(H«Br,,  entsteht  femer  bei  andauernder  Einwirlcmig 
von  Prom  auf  Hexan  (70). 

Chi  orte  trabromhexan,  CcH^ClBr«,  ist  ein  Bromadditioniprodukt  des 

Chlordiallyls  (71). 

HexenylchloriddibrQroid,  C^H^iClBr,,  beim  Eintragen  von  Brom  in 
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eine  Lösung  des  Hexenylchlorid.  FKissigIceit.  Siedep.  218— 230^  Löst  nehm  jedem 
Veibältniss  in  Aether  und  Alkohol  (72). 

Hexyljodid,  normales,  CH3  —  (CHj)^ — CH,J;  lässt  sich  durch  Sättigen  des 
normalen  Hexylalkohols  mit  Jodwnsserstoffgns  und  darauf  folp:ender  Erhitmng  im 
geschlossenen  Rohre  anf  100  "  darstellen  (73\  Siedep.  179'ö'^.  Spec.  Gew.  1-4115 
bei  78*5°.  Nach  neueren  Ik- Stimmungen:  Siedep.  181*4°  (corr.)  bei  746*8  Millim. 
Spec.  Gew.  4-4R07  bei  0  ,  1  4363  bei  20°,  1*4178  bei  40°  (74)- 

Der  Hexylalkohol  aus  dem  Petroleumhexan  lieferte  ein  Jodid,  für  welches 
der  Siedep.  172 — 175  '  und  das  spec.  Gew.  1*43 1  bei  19    angegeben  wurde  (75). 

Hexyljodid,  secuodäres,  Methylbutylcarbinoljodid,  CH,— (CH,), 
--CHJ — CH,,  wurde  raerst  dargestellt  durch  DestilKreii  von  Mannit  und  Duldt 
mit  Jodwassetstoflsäure  vom  Siedepunkt  136**  im  KohlensäurestnMn  (76).  Es 
wurde  ferner  gewonnen  durch  Erhitzen  des  He^lms  (aus  Diallyl)  mit  concen- 
trirter  Jodwasserstoflsture  (77)  und  des  Diallylogrds  mit  derselben  Sfture;  in 
beiden  Fillen  auf  100*  (78). 

Dtrstellung:  1.  In  eine  tubolüle  Retorte  werden  75  Gnn.  Jod  und  130  Cbcm.  Wasser 
gegeben  und  unter  gelindem  Erwürmen  so  Jnnjje  gewöhnlicher  Phosplior  ntgesetzt,  bis  sämmt- 
liches  Jod  in  farblosen  JodwasserstofF  Übergeführt  ist.  Hierauf  fügt  man  25  Grm.  Mannit  hinzu 
and  destillirt,  während  ein  rascher  Kohlensaurestrom  durch  die  Flüssigkeit  streicht,  so  lange  als 
nod  HexyljodUr  Ubergeht  Nftdi  dem  Erkalten  werden  nedi  weitete  25  Gim.  Mannit  in  die 
KdMle  (efatadit,  ebcnio  die  ttbevcangeiie  JodwasientoAlne,  und  die  DeMOlation  in  dcfsdben 
Weise  m  Ende  gefttlift  Tritt  wihrend  dendben  JodansBcheidung  ein,  ao  muaa  aolort  etwas 
Fbosphor  zage«:etrt  werden  (79). 

2.  200  Gnn.  Mannit  werden  innig  mit  100  Gntn.  rothen  Phosphors  gemischt.  \  dieser 
Mischung  mit  600  Grm.  57  ^  Jodwasserstoffsäure  in  einer  Retorte  erwärmt.  Sobald  die  Reaction 
eiBliitt,  destillirt  das  Hexyljodid  mit  etwas  JodwasserstofiTsäure  Uber  und  man  erwärmt  fernerhin 
Ohr»  wenn  man  den  Rest  der  Mischnng  cintrigt  Es  ist  gut,  die  Operation  wie  oben  in  einem 
XflUensinrestrom  vonunelimcn.  Das  rohe  Hexyljodid  wird  dnicb  Destillation  mit  Wasaeidampf 
gciciuigl  (80). 

Das  reine  Jodid  siedet  bei  167°  (i.  D.)  bei  721*3  Millim.  Spec.  Gew.  1*4526 
bei  0°  (8o).  Wird  es  mit  45  Thln.  Wasser  anhaltend  gekocht,  so  spaltet  es  sich 
in  JodwassenstofTsäure,  secundären  Hexylalkohol  imd  geringe  Mengen  Hexylen  (8i). 
Beim  Erhitzen  mit  Jod  auf  25G°  im  geschlossenen  Rohre  bildet  sich  neben  wenig 
Jodmethyl  Hexan  und  ein  kohlenstoffreicher  Kohlenwasserstoff  (82).  Mit  Chlor- 
jodauf 240"  erhitzt,  entstehen  CßClg.CCl^,  CjCI,.,  und  C^Cl«  (83).  Seine  Oxydation 
mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  liefert  Essigsäure  und  Buttersäure  (84). 
Mit  Ztnkmethyl  und  Aether  auf  120°  erhitzt,  spaltet  es  sich  in  Hexylen  und  Jod- 
«SMieistoftSure  (85). 

Methylpseudobutylcarbinoljodid,  (CH,),mC  ~CHJ  — CH,»  kann 
man  aas  dem  Pinakolinalkohol  entweder  mit  Jodphosphor,  oder  durch  Sjittigen 
mit  Jodwasserstoff  und  Erhitzen  auf  100**  erhalten.  Es  siedet  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  140— 144^  Spec.  Gew.  1*4739  bei  0**;  1-442  bei  25**.  Beim 
Destilltren  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  und  eines 
Hexylens,  welches  bei  70°  siedet  (86). 

Methyl-p-Butylcarbtnoljodid»  CH,  — CHJ<-CC[q^  ,  ta  seiner  Dar- 

«teUung  sättigt  man  Methylf-Bulylcaxbinol,  CH,CHOH— cla(CH,)(C,H«)»  mit 
JodwasserstoQgas  und  erwftrmt  zuletzt  unter  beständigem  Einleiten  auf  dem 
Wasserbade.  Lässt  sich  nicht  destiUiren.  Bei  der  Reduction  mit  Zink  imd  Eis- 
esag  erhält  man  ein  Gemisch  von  Methyl  dt  ftthylmethan,  Methyläthylpropylcn  und 
Uethylditttbylcarbinol,  welche  durch  Fractioniren  getrennt  werden  (87). 
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Acthylpropylcarliinoljodid,  CgH-,  —  CHI  —  C3H7 ,  bildet  sich  beim 
Sättigen  des  Aethyliiropylcarbinol.s  mit  Jodwasserstoff  und  siedet  bei  in4^inn^  (88). 

Hexyljodid,  C,.,H,.,J,  wurde  durch  Krhit/eii  von  Dichlorather  oder  l  )iäthyl- 
ätli)Uithcr  mit  conccntrirtor  JodwasserbtolTsiiiirc  (l'OÄ)  im  geschlossenen  Kohre 
auf  120—140^  gewonnen.    Es  siedet  unter  70  Millim.  Druck  bei  IW  (89). 

Hexyljodid,  CßH^jJ,  erhielt  WCrtz  aus  dem  Fuselölhexylen  mit  Jodw«aae^ 
Stoff.   Siedep.  150°  (90). 

Dimethylpropylcarbinoljodid.  (CHj),  =  C J  —  (C,Hy),  ist  dargesidll 
worden  durch  Behandeln  des  Dimethylpropylcarbinols  oder  des  aus  ihm  resal- 
tirenden  DimethyläHiyläthylens  mit  Jodwasserstoflt  Siedet  unter  starker  Zersetzinif 
bei  US**  (91). 

Dirne thylisopropylcarbinoljodid  bildet  sich  leicht  durch  Einwiiktnis 
von  starker  Jodwasserstoffiäuie  auf  TetnunethyULthylen.  Es  ist  eine  etwas  röthlidie 

Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  zu  einer  krystallinischen,  aus  langen,  feinen 
Nadeln  bestehenden  Masse  erstarrt.  Siedep.  140°  bei  769  Millim.  bei  0**.  Spec. 
Gew.  1-3939  bei  O'';  1-3725  bei  19°  (92). 

Methyldiäthylcarbinoljodid,  CH.,  —  CJ  =  (CjHj),,  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsaure  auf  Methyldiäthylcarbinol  (93)  und  durch 
Anlagerung  von  Jodwasserstoff  zu  a - Mcthyläthylpropylen ,  CH,  —  CH  =  C 
s(CH3)(C2H,)  (94).  Eine  Flüssigkeit,  welche  nicht  ohne  Zersetznqg  aswischca 
140—150°  siedet, 

Dijodhexan,  QH.oJ,;  Diallyldihydrojodid ,  CH,  —  CHJ  —  CH.  —  CH, 

—  CHJ  —  CH.j,  ist  erhalten  worden  durch  Erhitzen  von  DiaÜyl  mit  concentrirtcr 
Jüdwasserstoffsäure  auf  100°  (95).  Wird  am  besten  durch  tinleiten  von  Jodwasscr-  i 
stoft'gas  in  stark  abgekühltes  Diallyl  erhalten  (96).  Gelbliche  Fhissigkcit,  welche  | 
sich  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren  l.isst  Spec.  Gew.  2*024  bei  0'.  Wird  da,« 
Dijodid  mit  Zinnnatrium  behandelt,  so  bildet  sich  ein  Gemisch  von  Hexylon, 
Allylmonojodhydrat  und  einem  Dodekylen,  C^^^i^'  Silberacetat  behandelt, 
liefert  es  Diallylacetat,  Diallylacetohydrat  und  Diallyldiacetat  Feuchtes  SOber- 
oxyd  verwandelt  es  in  Diallyl,  Diallylhydrat,  Diallyläther  und  Hexylenosqrd. 

Tetrajodh  exan,  C^Hj^J^,  bildet  sich  beim  Auflösen  der  6—7  fachen  Menge 
Jod  in  schwach  erwirmtem  Diallyl.  Das  Geimsch  ist  erst  flflssig,  wird  aber 
schnell  fest  IVIan  erhält  durch  Umkrystallisiren  desselben  aus  siedendem  Aether 
farblose,  sich  am  Licht  rasch  färbende  Kiystalle,  welche  über  100"  schmelzen  (97). 

Dinitrohexao,  CgH,3(N0,),  »C^H,!— CH^^  (NO,)^,  erhielt  CftANCXL  dnich  Be- 
bandeln des  MetfiyinnBndiob  mit  Salpetenänre  neben  CaproosHiife  und  Essigrilin«.  Eine  Flttn^ 
keit,  welche  durch  reducircndc  Agcnticn  in  die  Donnale  Capronsiuie  übergeht  (98). 

Kaliuni<^alz,  C,H,  , C  :  (XO  ,)jK,  und  das 

Silbersair  ,  C,^H, ,  —  (' _  -  (NO,).jAg,  sind  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  und  kiystaiU- 
siren  aus  heissem  Wasser  in  sciionen,  gclbgcfärbten  BläUem. 

Tetranitrohexan,  Diallyltetranitnt,  CgHioN^O,     CH,NO,  —  CHNO,  — CH, 
— CH,— CHNO,  — CHNO,  (99).    In  eine  Lttonns  des  Hexans  in  absolntero  AeOcr,  dk 
dorch  eise  Ktitenischni^  abgekttUt  bt,  triigt  man  nach  und  nach  UntafsalpeterslüixcaahTdrid 
ein.    Es  tritt  sofort  Eatfkrbung  ein,  die  Ftflssigkeit  erwinnt  sich  betiMchdidt  und  Übst  warn  ' 
Kiystalle  des  Tetranitrits  ausscheiden. 

Hexylamin,  CcHjjNHj.    Normales,  CH3— CH,— CHj  — CH,— CH, 

—  ClToN'Ho,  wurde  zuerst  durch  Einwirkung  von  alkoholisrhem  Ammoniak  awf 
Pctroleum-Hexylchlorid  .c;e\V()nncn  (100).  Ferner  rein  aus  dem  Üenanthsäureamid 
mit  BromaJkalilauge  (10 1).  Siedep.  128—130°.  Spec  Gew.  0-768  bei  17°  (100). 
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Chlorhydiat,  Cfllj^NH^HCl.  Aus  alkoholischer  Lösung  krystallisirt  es  in  farblosen 
BlittcheD. 

Chlor opUlinat,  (CgHijNH^HCOjPtCl^.  Schuppen. 

Diliexylainin,  (CfH,,),NH,  «ntsteht  neben  dem  primäien  und  tertittien  Amin  bei  der 

Behandlung  von  PetTolcum-lIexylcIilorid  mit  alkoholischem  AmOMSIliak.   Siedcp.  190^195*  (lOS)> 

Trihcxylamin,  (C^Hj  J^N,  s.  Dilicxyl:imin.  rHTHR':F.N  und  GöSSMANN  gewannen  CS  bei 
der  Destillation  vou  Oenantholammoniumdisulüt  mit  Kalk.    Sicdep.  260°  (103). 

Chlorhydrat,  [(C^II,  ,),NHCl]j|PtCl^,  gelbe  oder  orangerothe  Blättchen. 

Isohexylamin.  (CH,),  =»€11  — CH,— CH,— CH,NH,,  ist  mis  dem  bobeigrlcMorid 
und  alkoholbcbem  Ammoniak  daigestellt  worden  (104). 

Chloroflalinat,  (CfH,,NH,*HCI),PtCl4t  Iriyslallisirt  aus  siedendem  Alkohol  m 
^Uucnden,  goldgelben  Schuppen.    In  Wasser  wenig  lödidi. 

;?-Hexylamin,  CH,— CHNlf ^ -  C^H^. 

D.-irs t ülltin IfiO  Grm.  ß-HexyljoHifl  /'aus  Mnnnit)  wunicn  mit  3G0  Grm.  alkoholischem 
Ammoniak  5  Stunden  lang  in  zugcscbmolxcncn  Ruhren  auf  100°  erhitzt  Der  Alkohol  und  das 
Mbciri)ei  entstandene  Heqfkn  weiden  abdestültrL  Die  atts  den  jodwasscistoftanren  Salicn  »b* 
gesdiiedenen  Amine  sieden  von  116-^810^.  Die  von  116 — 140^  Redenden  Anune  werden 
nnch  Hofmann's  Methode  mit  Quecksilberchlorid  in  das  Senfb!  verwandelt,  welches  bei 
197—198°  sictlet.  20  Grm.  .Senfbl  werden  dann  mit  60  Grm.  englischer  Schwefelsäure  im 
Kolbchen  mit  Siederohr  auf  freiem  Feuer  erhitzt  Nachdem  es  gelöst  ist,  wird  die  Flüssigkeit 
verdünnt  und  vom  Schwefel  abAltrirt.  Aus  dem  Filtrat  wird  mit  Alkali  das  Amin  frei  gemacht 
aad  dasselbe  in  Aether  aufgenommen  und  in  sein  Chlorhydrat  verwandett  u.  s.  w.  (105).  Das 
Amin  ist  eine  farblose  fittssigkeit.  Sicdep.  116  ^  tpec.  Gew.  0^688. 

Nach  einer  neueren  Untenttdiung  entstdtt  bei  der  eben  geschOdcrten  DarsteUm^  neben 
Hexylen  und  seinen  Polymeren  nur  das  Monamini  auch  dann,  wenn  man  auf  dasselbe  Hexyl- 
jodid  wiederholt  einwirken  ütssL  Es  bilden  sich  dabei  stets  Heigrlen  und  das  Jodhiydrat  des 
Monamins  (105). 

Chlorhydrat,  C,H^,NH,'IICI.  Schöne  Blättchen,  leicht  löslich  in  Wasser,  Aikoiiol 
and  Aedier. 

Chloroplatinal,  (CsHj,NH,-Ha),PtCl«.  SchAne,  goldgelbe  BUttchen»  leicht  löslich 
in  Wasser»  Alkohol  und  Aefher. 

Mcthyldilthylearbinolamin,  {C,Hj),«  C^^^l^l' .  hildet  sich  beim  Behandeln  des 

 C  II 

Tsocyanids,  (C,Hj)j=C  Salzsäure.    Dasselbe  entsteht   bei   der  Darstellung  des 

Nitrils  der  Diäthylmctliylessigsäure  aus  dem  Diäthybncthylcarbinoljodid.  Sicdep.  108 — 110°  (107). 
Hexylalkoholc,  C.Hj^OH. 

Primärer  Hexy lalkohol,  CHg  —  CH,  —  CH^— CHa^CHj— CHnOH, 
kommt  in  der  Natur  vielfach  vor.  Im  ätherischen  Oel  des  Samens  von  Htrac- 
inm  gigatUeum  als  Hei^lbutxyat  und  Hexylacetat  neben  Octylacetat  (io8).  Das 
Oel  der  Früchte  von  HeraeUum  spondyäum  endiftlt  wenig  Hexj^eUt  (109).  Fagbt 
tand  ihn  im  Weintrebeifuselöl  (i^*')*  Pelooze  und  Cahours  glaubten  aus  dem 
Chlorid  des  Petroleumhexans  den  normalen  Alkohol  dargestellt  zu  haben  (in). 
ScRosuLEMUBR  wies  indess  nach,  dass  beim  Cbloriren  hauptsächlich  secundflres 
Hexylidilorid  und  nur  wenig  normales  entsteht,  also  der  resultirende  Alkohol 
ZQm  gröSSten  Thett  der  secundäie  ist  (112).  Ferner  ist  der  normale  Alkohol  ge* 
Wonnen  worden  aus  dem  Capronaldehyd  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
lind  Schwefelsäure  (113)  und  beim  Destilliren  von  Hexylaminnitrit  mit  Wasser, 
welches  durch  Umsetzung  des  Hexylaminrhlorhyrlrnts  mit  Silbernitrit  sich  bildct(i  14). 

Der  Alkohol  siedet  bei  157-2°  (t.jn  ;  und  74Ü-8  Mülim.  Spec.  Gew.  0-8333 
bei  0  8204  bei  20°;  0-8107  bei  40  (113).  Nach  genaueren  Bestimmungen: 
biedep.  150-4— 156'8°  (i.D.);  spec.  Gew.  0-8327  bei  0^  Vol.  bei  /°  (bei  0°*=  1) 
—  1  -h  0  0,8271/     0  0412682/=^ -h  0  0^70065/=*  (115}. 
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Hexyläthyläther,  C,,Hj  ^OCJIj.    Siedep.  134—137°  (113). 

HcxyUcetat,  C^H, ,(ü C,H,0).  Sicdcp.  169'5*  (i.  D.),  spee.  Gew.  0-889  bd  17-5°  (35). 

IsohexyUlkohol.  Caproylalkohol,  (CH,)^  »  CH  ~  CH,  -  CH, 
— CHyOH»  wurde  durch  Reduction  des  Isobutylessigsäurealdehyds  in  sdiwidt 
saurer  Lösung  mit  Natriumatnalgam  dargestellt  Es  siedet  gegen  150^  und  liedtt 
dem  Amylalkohol  ähnlich,  doch  weniger  unangenehm  (ix6).  Mit  ihm  identisch 
ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  der  aus  dem  Weintreberfuselöl  stammende  (iio] 
und  der  aus  dem  Petroleumhexan  dargestellte,  als  normal  beschriebene  Alkohol. 

Pentylcarbinol.  wahrscheinlich (CH3)2  =  CH—CH(CH3)—CH,OH.  Dieses 
kommt  als  Ester  der  Aiigelicasäurc  und  Tiglinsäure  im  Römisch-Kamillenöl  vor 
und  liefert  bei  der  Oxydation  eine  Hexoylsäure,  deren  Eigenschaften  von  denen 
der  bekannten  Isomeren  abwciclien.  Siedep.  152 — 153^  Spec.  Gew.  0*8 lOö  ^117 
Den  EssigsÄureester  erhielt  Silva  aus  Chlordiisopropyl  mit  SUberacetat  Siede- 
punkt 155— intv'  (118). 

Methylpropylcarbin-Carbinol,  Methylpropyiäthol,  CH,  —  CH, 
— CH,— CH(CH,)— CH|OH,  entsteht  bei  der  Redu<^oii  des  Methyläthylaktoleikis 
mit  Eisenfetle  und  Essigsäure  neben  Methyläthjlalkohol  (118). 

Um  Iwidcn  Alkoliole  zn  trennen,  wurden  diese  mit  der  30ÜKcbcii  Menge  Wa4*er,  worin 
sie  sich  nur  wenig  lösen,  versetzt,  Brom  tropfenweise  bis  sur  Gelbfärbung  zagesetit  inwi 
12  Stunden  am  RUckflii'^skuhlcr  gekocht,  wodurch  tlu'ilweise  der  ungesättigte  Alkohol  in  Glycerin 
theüweise  /ii  seinem  Aldehyd  nirUckgeführt  wird.  theil\vei<>e  in  andere,  nicht  untersuchte  K^rr 
übergeht  Nun  wird  |  der  Flüssigkeit  abdestiUirt.  Es  gebt  ein  Oel  mit  Uber,  welches  fracnwiin 
wird;  die  FiacÜon,  135—155**,  whd  dorch  Natrittmbittilfit  vom  Aldehyd  getrennt,  mit  WiMcr 
gewuehen  md  mit  Pottuche  und  Kalk  getrocknet  und  Incttoatrt. 

Der  Alkohol  siedet  bei  146*8"  und  737  MUlim.  Spec.  Gew.  0*8375  bei  0*; 
0*8357  bei  17 '8^  Mit  Chromsäuregemisch  behandelt^  liefert  er  Capronsäure»  sein 
Capronat  und  etwas  Methylpropylketon.  Es  ist  optisch  activ. 

Methylbutylcarbinol,  CH,— CH,— CH»— CH»— CHOH— CH,»  ent- 
steht aus  dem  ß-Hexyljodid,  welches  aus  dem  Mannit  oder  Dulcit  gewonnen  inrd 
indem  man  dasselbe  durch  alkoholisches  Kali  in  Hexylen  überführt.  Dieses  wird 
mit  einem  gleichen  Volumen  Schwefelsäure  (3  Thle.  Säure,  1  Thl.  Wasser)  unter 

Abkühlunar  ^iisammengeschüttelt,  bis  es  sich  gelöst  hat.  Ein  Zusatz  von  W.iss«t 
scheidet  dann  den  Alkohol  ab  "t^oV  Er  ist  femer  dargestellt  wonlen  aus  dem 
ß-Hexylchlorid,  durch  Kochen  mit  Essigsäure  und  Bleiacetat  (121),  dann  durch 
EinwirkunfT  von  Zinkäthyl  auf  Dichioräther,  CH3CI  —  CHClOCgHs  (i22\ 
Siedep.  ,  spec.  Gew.  0*8327  bei  0°.  Die  Oxydation  des  Alkohols  eigiebt 
Essigsäure  und  normale  Buttersäure. 

Methyl-p-Butylcarbinol,  CH3  —  CHOH  —  CH(CH);,  —  CHj  —  CH3,  bilde: 
sich  bei  der  Reduction  des  Methyl-^-Butylketons  neben  seinem  Pinakon  ^123)- 

Diese  wird  «>  stugeAflut,  dsts  150  Gm.  de«  Kctons,  mit  den  doppelten  Vötumen  Adhcr 
gemisdit,  mit  850  Gnn.  WaMcr  anteischichtet,  allmidilich  mit  75  Grm.  Natrium  in  FprtioiMB  m 
2  Gm.  unter  guter  KtlMuag  und  in  einem  mit  Rttddliuekflliler  venebenen  Kolben  voscirt 
werden.    Der  Aether  wird  abgehoben,  abdestiUirt  und  der  RUdtttand  fractionirt 

Der  Alkohol  ist  ein  farbloses,  dickliches  Oels,  von  schwachem,  eisrenthümlich 
schimmelig-pfefiferminzartigem  Geruch.  Siedep.  l'M'^.   Spec.  Gew.  0'83ÜT  bei  1>' 

Methylpseudobutylcarbinol,  Pinakolinalkohol,  (CH3)j  =  C  —  CHOH 

—  CH.,,  bildet  sich  aus  dem  Pinakohn  bei  der  Reduction  mittelst  Natrium  (i24}' 

Man  ^'ieht  d.is  I'innkolin  in  ein  GefH':';  mit  Wasser,  dass  jenes  eine  etwa  1  CentUB- 
hohe  Schicht  bildet,  und  trägt  kleine  StUckcUcn  Natrium  ein.  Es  entsteht  eine  feste,  waM 
Masee,  wdche  durch  UnrOhien  mit  dem  Waner  wieder  Bussig  wird.  Nadi  t—Z  Tagen,  «oa 
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die  Wasserstoffentwicklung  lebhafter  wird,  ist  die  Reaction  vollendet.  Man  hebt  ab>  wMsdit  mit 

Walser,  trocknet  mit  geschmolzenem  Kaliumcarbonat  und  destillirt. 

Der  Alkohol  geht  bei  120 — 121*^  über.  Er  bildet  eine  klare,  stark  camiihcrarti^- 

riechende,  brennend  schmeckende,  in  Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeit,  die  beim 

Abkühlen  zu  langen,   seideglänzenden  Nadeln  erstarrt,  die  bei  4^  sclinielzen. 

Spec,  Gew.  0  8347  bei  Ü  .  Durch  gemässigte  Oxydation  geht  er  wieder  in  Pina- 
kolin,  bei  stärkerer  in  Trimethylessigsäure  Uber. 

Aelhylpropylcarbinol,  CH,— CH,—CH,—CH  (OH)— CHj-CH,,  ent- 
steht durch  Reduction  des  Aethylpropylketons  mit  Natriumamalgam  und  Wasser 
(125}.  Es  siedet  bei  134^  und  riecht  angenehm  gewürihaft.  Spec  Gew.  0*8343 
bei  0^.  Bd  der  Oxydation  entstehen  Aethylpropylketon  und  Propionsäure.  Es 
wire  2u  erwaiten,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Dichloräther  Aethyl- 
propylcarbinol  entstünde»  statt  dessen  entsteht  aber  Methylbutylcarbinol  (s.  d.)  (las). 

Methyldiäthylcarbfnol,  (CaH^),  =  C_q  jj»,  bildet  sich  bei  der  Reaction 

zwischen  Acetylchlorid  und  Zinkäthyl  (126).  Es  tritt  auf  neben  dem  verwandten 
Hexylen  und  Hexan  bei  der  Behandlung  des  Methyläthylcarbinuljodids,  welches 
in  einem  Gemisch  von  Alkohol  uad  Kisesüig  gelost  ist,  mit  Zink  (127).  Bcbser 
läfist  sich  das  Jodid  in  das  Carbinol  überftihren,  wenn  es  mit  sehr  verdünnter 
Kalilauge  flb^gossen  »ch  selbst  Überlassen  wird.  Nach  mehrtägigem  häuAgem 
Umschfltteln  wird  das  an  der  Oberfläche  angesammelte  Oel  abgehoben,  welches 
zum  grössten  Theil  bei  122— 123'5%  dem  Siedepunkte  des  Alkohols,  übergeht 
(138).   Dieser  giebt  bei  der  Oxydation  Essigsäure. 

 QU 

Dimethylpropy Icarbinol,  (CH3)3  =  C  qj^  ,  bildet  sich  aus  JButyryl- 

chlorid  und  Zinkmethyl  (129).  Eine  dickliche,  schwach  nach  Campher  riechende 
Flüssigkeit  Siedep.  r22  ö— 123*5  bei  762  Millim.  (130).  Die  Oxydation  liefert 
Essigsaure  und  Propionsäure. 

Dimethylisopropylcarbinoi,(CHg))^C_0|j  ^         wurde  gewonnen 

1.  aus  Isobutyiylchlorid  und  Zinkmethyl  (131);  2.  aus  a-Brompropionylbromid, 
CH>— CHBrCOBr,  und  Zinkmethyl  (132);  3.  aus  Dichloracetylchlorid  und  Zink- 
methyl (133):    2CCl5H-COCl-+-5Zn(CH,),-*-2H,0^2(CH,),«CH  — C 

—  OH  =  (CH5),H-  aZnClj-f-  2ZnO  h-  2CH4. 

Nach  Fawi.ow's  sorgfältiger  Untersuchung  siedet  der  Alkohol  bei  117°  unter 
744  Millim.  Druck.  Spec.  Gew.  0'Ö387  bei  (»  0'»232  bei  19^(135).  Sein  Erstarrungs- 
und  Schmelzpunkt  liegt  bei  — 14".  Beim  Erstarren  krystallisirt  er  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln.  Ueber  die  Bildung  tertiärer  Alkohole  durch  Wechselwirkung 
von  Säurechloriden  und  zinkorganische  Verlmvi  iugen  s.  Bd.  I,  patr.  428. 

Chlorhexy  lal  koliulejC^HjjLlOii.  Meliiylchlor  buly  lcurbinol,C3Hj 

—  CHCl— CHOH  — CH„  ist  das  Vereinigungsprodukt  von  unterchloriger  Säure 
und  ß-Hexylen  (136).  Es  ist  ein  iarbloses  Liquidum,  schwerer  als  Wasser  und 
besitzt  einen  eigenthttmlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch.  In  Wasser  ist  es 
unUSsltch,  jedoch  leicht  löslich  in  Essigsäure.  Ohne  vollständige  Zersetzung  nicht 
destiUlrbar.  Bei  der  Reduction  mit  Euenfeile  und  Essigsäure  entstdit  Methyl* 
bu^lcarbinol  und  bei  der  Oscydation  mit  Cbromsäuregemiscb,  Essigsäure  und 
Buttersäure. 

Chloräthylpropylcarbinol,CH3— CHCl— CHOH  —  CH,— CHj— CH„ 
entsteht  beim  Erwärmen  von  Hexylenoxyd  mit  Salzsäure  und  stellt  ein  in  Wasser 
unlösliches,  zähes  Oel  dar.  Siedqp.  no»!?!*".  Spec  Gew.  1-0143  bei  II"*  (137). 
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ChlorhezyUlkohol»    Hexylenglycolchlorbydrin,    (CH,)«  —  CCl 

—  C  oh'       ^^^^  ^^'^^       einer  ätherischen  Lösung  von  Tetram clhylathylen, 

(CH3)2  =  C  =  C  =  (CH3)j,  die  auf  ein  Molekül  berechnete  Menge  unterchlongc 
Säure  in  wässeriger  Lösung  hinzu.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  liinterbleiben 
lange,  campherartig  riechende  Nadeln  des  Chloralkohols,  welche  bei  öö"  schmeken. 
Mit  wässeriger  KaHlauge  behandelt,  geht  er  in  Pinakon  über,  hingegen  mit 
festem  Kali  gcschmokcn  und  wenig  Wasser  in  Tetramcthyiathylenoxyd  (x38)- 

Dichlorbexylalkohol,  CgHi^Cl^'OH,  wurde  durcb  Einleiten  von  Chlor 
in  stark  abgekahlten  Hexenjrlalkohol  erhahen  als  ein  staik  doididriiigend  riecbendes 
OeL  Siedep.  205— Sla^  Spec.  Gew.  1-4  bei  18°.  Er  löst  sich  nur  wen«  in 
Wasser,  dagegen  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  alkohölischem  Kali  in 
Rohr  bei  100'  erhitzt,  spaltet  er  Salzsäure  ab  unter  Bildung  des  MonocUor- 
hexenylalkohols  (139). 

Bromhexylalkohol,  CßHi 3BrO:CH3  —  CHBr  — CH(OH)— CH,-CH, 

—  CH3.  Bildet  sich  analog  dem  Chloralkohol  aus  Hcxylenoxyd  und  BromwatSN' 
stofisäuie.   Er  siedet  bei  188—189°.   Spec.  Gew.  1-2959  (140). 

Dibromhexylalkohol,   CeHi^Br.^OH.      1.   CoH-—  CHBr  —  CBr(CHj^ 

—  CHjüH,  ist  eine  selbst  im  Vacuum  nicht  destillirbare  Flüssigkeit,  welche  durch 
Addition  von  Brom  ,1  Mcthyläthylallylalkohol  entsteht  und  beim  Kochen  mit 
Wasser  in  Methyläthylacrolein  und  Hexenylglycerin  zerfällt  (141). 

2.  ^^^^^C—CH,— CHBr--CHBr  ist  das  DibromUr  des  AUyldimeÜijl- 

carbinols  und  wird  aus  dessen  ätherischer  Ldsung  durch  Hinzufügen  der  berechnetes 
Menge  Brom  erhalten.  Es  stellt  eine  dicke,  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  vor, 
die  in  Wasser  sich  nicht  lösiv  riemlich  leicht  aber  in  Aeäier,  SchwefelkohlensiDff 
und  Alkohol  (i4s)< 

3.  Dibromhexylalkohol,  C^HiiBriOH.  Zu  seiner  Darstellung  lässt  nun 
Brom  tropfenweise  in  stark  abgekühlt«!  Hexylenalkohol  fliessen.  Es  resultiit  enc 
ölif^  Flüssigkeit,  von  einem  durchdringenden  und  abstossenden  Geruch.  Sie  ist 
in  Wasser  unlöslich,  löslich  hingegen  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Siedep.  2ä2bi« 
305°  Spec.  Gew.  1*99  bei  15"  C.  Mit  starker  Kalilauge  gekocht,  geht  sie  indes 
Monobromhexylenalkohol  über  (143). 

4.  CHj  — CHOH  — CHa— CHj-CHBr— CHjBr(r)  ist  ein  Bromadditions- 
produkt des  Methylcrotylalkohols  oder  Butallylmethylcarbinols;  dieser  wird  tnit 
Chloroform  verdünnt  und  nach  und  nach  mit  Brom  versetzt.  Stechend  liechenides 
Oel,  welches  nicht  destilHrt  werden  kann  (144). 

Chlordibromhexylalkohol,  C^,H  j  „Cl  Br20H,  entsteht  bei  der  Vereinigung 
von  1  Molekül  Brom  mit  dem  Chlorhexcnylalkohol,  welcher  durch  Kmwirkun^; 
von  Jodallyl  und  Zink  auf  Epichlorbydrin  entsteht.  Eine  dicke,  dunkelbraune 
Flüssigkeit  (145)- 

5-Hexylenglycol,  CH,— CHÜH  — CHj— CH^— CHj— CHjUii,  Accto- 
butylalkohol,  CH,CO— C4H8OH,  geht  glatt  in  diesen  über  bei  Behandlung  nk 
Natriumamalgani.  10  Gr.  Ketonalkohol,  30  Grm.  Wasser  und  800  Gnn.  3^  Natrinm* 
amalgam  in  4  Portionen.  Damit  die  Reaction  rascher  verläuft,  eibittt  man  aaf 
60—70°  und  neutralisirt  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Salzsäure  (146). 

Der  Glycol  bildet  eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit  die  leicht  löslich  ist  in 
Wasser  und  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Aether.  Er -schmeckt  etwas  bitter  uad 
riecht  schwach.  Bei  -  18*"  wird  er  sehr  zähe.  Siedep.  834— 835**.  Spec.  Gew.  O-9309 
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bei  0*^.  Mit  rauchender  Salzsäure  auf  100"  erhitzt^  giebt  er  Monochlorhydrin  und 
wenig  Heiylendichlorid.  Mit  Schwefelsäure  (2  Thle.  H^SO«  und  1  Thl.  H,0) 
gelöst  und  im  Wasserbade  erhitziv  geht  er  in  d-Hexyienoxyd  4ber. 

Hezylenglycol,  CeH|,(OH),.   Aus  normalem  Hexylenbromid,  s.  Bd.  I, 

pag-  437- 

Diallylhydrat,  Hexylcnpseudoglycol,  s.  Bd.  I,  pag.  438. 

Methylpropyläthylenglycol,     CH,—  CH,  —  CH,  —  CHÜH 
CH 

'CHC^Q^',  wurde  zuerst  von  Würtz  aus  Hexylenbromid  mit  Silberacetat  und 

Verseifen  des  hierbei  entstandenen  Hexylenacetats  dargestellt  (147)1  femer  ist  er 
gewonnen  worden  durch  Kochen  des  Hexylenbromids  mit  verdünnter  Potaschelösung 
oder  verdünnter  Schwefelsäure  (148).  Er  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Methyl- 
propyläthylenoxyd  mit  Wasser  auf  lOO^llO'^  (i49)- 

Er  stellt  eine  dicke,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  dar.  Siedep.  207°.  Spec. 
Gew.  0  9G()9  bei  0  .  Oxydirt  giebt  er  Buttersäure  und  Essigsäure.  Das  Acetat 
siedet  bei  215— Spec.  Gew.  1-014  bei  0°. 

Methylisopropyläthylenglycol,CH3— CHOH-CIIOH— CH=(CH3),., 
entsteht,  wenn  man  ein  im  molekularen  Verhältnisse  dargcsielltes  Gemisch  von 
Acetaldchyd  und  Isobut)  laldehyd  mit  alkoholischem  Kah  oder  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt.  Er  ist  bei  Zimmertemperatur  eine  wasser« 
klare  Flüssigkeit,  welche  bei  einer  dem  Nullpunkt  nahen  Temperatur  kryslallinisch 
erstarrt.  Riecht  schwach,  angenehm  und  besitzt  einen  brennenden,  pfeffermUns- 
artigen  Geschmack.  Siedep.  S04— 208''  (150). 

Pinakon»  Tetram  ethyläthylenglycol,  (CH,),  =C(OH)  —  C(0  H) 
s^CH|)|,  gewann  FiTTiG  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aceton  und  nannte 
es  Paraceton  (151);  StAdelbr,  welcher  es  genauer  studirte,  gab  ihm,  da  es  mit 
Wasser  eine  in  grossen  Tafeln  krystallisirende  Verbindung  giebt»  den  Namen 
Finakon  (mvoC,  Tafel),  welcher  noch  heute  gültig  ist  (152).  Auch  aus  wässrigem 
Aceton  mit  Natriumamalgam  entsteht  es  neben  Isopropylalkohol  (153),  femer 
aus  dem  Tetramethyläthylenbromid  durch  Ueberfiiliren  mittels  Silberacetat  in  Tetra- 
methyläthyl enacctat.    Dieses  wird  mit  Baryt  verseift  (154). 

Darsl  cllun  j;:  Man  bereitet  eine  rottnschelosuiig  von  solcher  Stärke,  Hass  sie  Aceton  nicht 
toeridich  löst,  aber  mit  Natrium  noch  leicht  Wasserstoff  entwickelt,  tibcrgicsst  sie  mit  3  Thln. 
Aceton  usd  trägt  nach  und  nftcb  1  TU.  NatriotB  in  erbsengroMen  Stücken  dn.  Man  trennt 
das  Phnfccm  durcli  DestiUatkm  vom  Impfopylalkohol  (155). 

Das  Finakon  bildet  zuerst  eine  syrupdicke«  farblose  Flüssigkeit,  welche 
bei  176—177°  siedet  und  das  spec.  Gewicht  0*96  bei  15"  besitst  Sie  erstarrt 
nicht  bei  0*,  geht  aber,  vor  Feuchtigkeit  geschtit^t,  in  eine  schneewcisse,  krystal- 
linische  Masse  Uber.  Diese  feste  Modification  schmilzt  bei  35 — 38°  und  siedet 
bei  171 — 172°;  das  Destillat  erstarrt  wieder  bald.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wefai- 
^eist  und  Aether,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff,  aus 
welchem  es  sich  in  kleinen  Nadeln  wieder  abscheidet  (156).  In  kaltem  Wasser  ist 
es  schwer  loslich,  leicht  in  heisrem.  Aus  diesem  kryslallisirt  das  Pinakonhydrat, 
C^Hj  jOH -h  GHgO,  in  grossen  vierseitigen  Tafeln  aus.  Schmelzp.  4G'b  '.  Sie 
sublimiren  bei  pewobnlicher  Temperattir  und  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchdg. 
"Kocht  man  rin.ikun  miL  verciuimter  Schwefelsäure,  so  lagert  es  sich  in  Pinakolin 
um,  ebenso  bei  der  Einwirkung  von  Chlor.  Mit  einem  Chromsäuregcmiscli  behandelt, 
geht  es  in  Aceton  Aber.  Leitet  man  Jodwasserstoffgas  Aber  Finakon,  so  bildet 
Mb,  bopropyljodid  und  etwas  Hexan  (157).  Erhitzt  man  es  mit  conc.  Jodwaster* 
stoffidlure  auf  100%  so  resultiren  Pinakolin  und  Jodhexylen,  CsH|  J.  Wird  die 
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Temperatur  aber  auf  270°  erhöht,  so  entsteht  Hexan  (158)  POCI3  erzeugt  ein 
krystallisirtes  Diclilorhexan,  hingegen  PCI5  ,ein  Gemenge  von  Hexylenmono- 
cbh)rid  und  Hcxylendichlorid  (159).  Leitet  man  den  Glycol  durch  schwach 
glühende  Rohren,  so  spaltet  er  sich  in  Aceton  und  Isopropylalkohol  (160^.  Zu- 
üammengesetzte  Aether  zu  erzeugen  ist  nicht  gelungen.  AceLyiciilorid  erzeugt  einen 
chlorhaltigen  Körper,  Essigsäureanhydrid  einen  bei  300**  siedenden  Kohlenwasser« 
Stoff?  (160).  Verbrennung^wünne  für  1  Mol  des  festen  Pinakonsa«  897*697  Gal. 
(161). 

Dichlorbexylenglycol,  Diallyldichlorhydxin,  CH^Q  •  CHO  —  CH. 
— CH,— CHOH— CH,C1;  büdet  sich  aus  DiaUyl  und  unterchloriger  Säure,  als 
eine  farblose»  dicke,  zähe  Flüssigkeit  von  ftiscbem  G^che  und  pikantem  Ge- 
schmack e.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  löshch  in  Alkohol  und  Aether. 
£s  lässt  sich  nicht  desüUiren.    Spec.  Gew.  1-4  bei  7*  (162). 

Hexylenoxyd,  CgH|,0.  Normales  a-Hexylenoxyd,  CH,— CH^-^CH, 

—  CHy—CH  —  CHg,  bildet  sich  beim  Destilliren  des  Chlorhydrins  des  normalen 
Hexylenglycols  mit  überschüssigem  Kali  als  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
welche  leichter  als  Wasser  ist.   Siedep.  115"  (163). 

Normales  8-Hexylenoxyd,  CH,— CH— CH,— CH,— CH,— CH,. 

Um  CS  duzustdlen,  Utok  man  10  Gmu  Mlcxylenglxpol  b  80  Gnn.  eber  mm 
8  Gewidustheilea  Schwefd^bue  vnd  1  Gewichtsthcil  Wasser  und  erlittst  etw«  1  Staad«  im  kndwn- 
den  Wuserbade.  Das  Reactionsprodakt  scheidet  mit  Wasser  verdünnt  das  Oxyd  ab,  welches 
mit  Wasserdärapfcn  übergetrieben  wird.  Das  Destillat  wird  mit  Pottasche  ausgesalseo,  das  Oxgd 
abgehoben,  getrocknet  und  fractiooirt  (164). 

Es  ist  eine  sehr  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  Gerurh,  an 
Aethyiatlier  erinneruU.  In  Wasser  löst  es  sich  ziemlich  schwer.  Eine  kalt  ge- 
sättigte Lösung  trübt  sich  beim  Erhitzen.  Sehr  leicht  löstich  in  Alkohol  und 
Aether.  Siedep.  lOS^KM""  bei  720  Millim.  Druck.   Spec.  Gew.  0-S739  bei  0^ 

Methylpropyllthylenoxyd,  CiH^— CH— CH— CH,,  wird  gewonnen 
durch  Einwiikung  von  festem  Kali  auf  Methylpropyläthylenchlorhydrin,  welches  sich 
aus  ß-Mannithexylen  und  unterchloriger  Säure  bildet  Bewegliche,  farblose  Flüssig- 
keit von  ganz  eigenthttmlichem  Geruch  und  bittrem,  brennendem  Geschmad. 
Unlöslich  in  Wasser.  Siedep.  109—110;  Spec.  Gew.  0  8236  bei  13*8°  Mit 
Wasser  längere  Zeit  im  geschlossenen  Rolire  erhitzt,  geht  es  allmählich  in  den 
entsprechenden  Glycol  über.  Mit  Salpeterschwefelsäure  liefert  es  das  Nitrat, 
C.H„(NO,),  (165).   ^O^^-^ 

Hexylenpseudoxyd,  CH,—CH—CH4-CH,—CH—CH,(?),  büdet  sich 
bd  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  Diallyldihydrojodid  (166)  neben  dem 
isomeren  Diallylroonohydrat  und  anderen  Körpern,  femer  wenn  Diallyl  mit  seinem 
gleichen  Volumen  Lagroin  verdünnt  mit  conc.  Schwefelsäure  geschüttelt  und 
das  Product  mit  Wasser  übeigetrieben  wird.  Bewegliche  Flüssigkeit  von  sehr 
durchdringendem,  aromatischem  Geruch.  Siedep.  93—95**.  Spec.  Gew.  0*8367 
(167).  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  re- 
ducirt  Mit  Chromsäuregemisch  behandelt,  wird  es  zu  CGj  und  Essigsaure 
oxydirt  Mit  rauchender  JodwasserstofTsäure  auf  100°  erhitzt,  bildet  es  ß-Hexyl- 
jodid;  mit  conc.  Salzsäure  ebenso  bebandelt  Diallyldicblorhydrat  d.  h.  Ueigrlcn- 
dicblorid. 


Digitized  by  Google 


HesylTerbindtiiigett. 


1^1 


Tetranietliylätliylenoxyd,  (CH3)2 — C  —  C(CH3)2.  Beim  Destilliren  des 
Pinakonchlorhydrins  mit  festem  Kali  und  wenig  Wasser.  Eine  bei  95—96** 
siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  energisch 
mit  Wasser  zu  Fmakon  verbindet  Mit  Natriumbtsulfit  geht  es  kdne  Verbindung 
ein  (i68). 

Sn.vA  hat  swei&ch  gebromtes  Isopropyl  mit  Silberacetat  behandelt  und 
das  Acetat  verseift.  Er  erhielt  ein  Oxyd,  welches  bei  185^  sott,  aber  dessen 
Eigoaschaften  er  nicht  nfther  beschrieb  (169}. 

Hexenylglycerin,  Methyläthylglycerin, 

CHs-CHj— CHOR— COHCcH  OH 

Darstellung.  Man  kocht  das  Dibromid  tlc^  MethylSthylallylalkohoh  mit  30  Thln.  Wasser 
während  12  Stunden,  destiUirt  ^  der  Flüssigkeit  ab,  mit  weicher  das  Glycerin  Ubergeht.  Diese 
wird  filtrirt,  mit  Bleioxyd  gekocht  und  eingedampft.  Der  Rttclutand  wird  mit  Alkohol  ausge- 
ai^en.  Der  AUhAoI  wird  «bdestOlirt.  das  Zturttckbleibcnde  in  W«sser  gelöst  imd  mit  Schwefd> 
wtmenMK  entbleit  Das  Ffltrat  vom  Sehwefelblei  wird  durch  essigsaares  Silber  von  Brom- 
wasaerstoflT  befreit,  filtrirt,  L-Ingcdampft  und  im  Vacuum  destiUirt. 

Das  Glycerin  ist  eine  sehr  dicke,  farblose  Flüssigkeit,  Siedep.  170  — 17G° 
bei  53  Millim.  Sein  Triacetin  siedet  153-8— 105*$"  bei  21  Millim.  und  gegen  270*' 
bei  745-6  Millim. 

Mit  Jodwasserstoffsäure  liefert  es  ein  bei  154 — IGO'^  siedendes  Hexyljodid. 
Hexenylglycerin,  CH,üH-CHüH--CH,  — CHj  — CHüH—CHg,  s. 
Bd.  1.  pag.  438. 

Isohexylglycerin,  (CR3)ä=-C0H— CH,— CHOH  — CHjOH,  bildet  sich 
bei  der  Einwirkung  von  Aetzbaryt  auf  eine  wässerige  Lösung  des  Dibromallyl- 
dtmethylcarbinols  bei  Zimmertemperatur  (171),  und  aus  dem  durch  Addition  von 
unterchloriger  Säure  an  AUyldimethylcarbinol  erhaltenen  Chlorhydrin  durch  Ueber- 
Itihren  in  das  betreffende  Oxyd  und  Addition  von  Wasser  (172).  Das  Produkt 
stellt  eine  dicke,  qrrupartige  Flttssigkeit  dar,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  löst 
und  unter  einem  Druck  von  Id  Millim.  bei  164—166^  Überdestillirt. 

Hexinalkohole,  CfH|0(OH)4,  s.  Manmt  bezw.  Duldt. 

Hexylene.  Normales  Hexylen,  CfHia»  Es  sind  drei  Isomere  möglich. 
1.  a-CH|sCH— GHf  CH,— CH«— CH,,  2.ß^H,— CH«CH~CH,— CH, 
'CHs,  S.  7-CH3-.CH,— CH«CH— CHj— CH3.  Das  Dritte  ist  nicht  be- 
kannt. 1.  a-Hexylen  entsteht  aus  dem  normalen  Hexylchlorid  durch  Erhitsen 
mit  alkoholischem  Kali  (173).  Es  verbindet  sich  mit  rauchender  Salzsäure  erst 
bei  100"  zu  Hexylchlorid  (Siedep  P22~124^).  Hierher  gehört  wahrscheinlich 
das  Herylen,  welches  bei  der  hiiiwirknnc  von  Zinnnatrium  auf  zweifach  jod- 
wasscrstoffsaurcs  Diallyl  (174),  ferner  bei  der  trocknen  Destillation  der  Boghead- 
kohle  (175)  und  aus  überhitztem  Paraffin  entsteht  (176). 

p  Hcxylen,  ^^ ethylathylpropy len  erhält  man  aus  secundärem  Hexyljodid 
(177)  oder  secundärem  Hexylchlorid  (178)  durch  Behandeln  mit  alkoholischem 
Kali.  Es  ist  eine  schwach  lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  67^'  bei 
737  Millun.;  spec.  Gew.  0  6997  bei  0".  Bei  dci  Oxydation  mit  Ciirom.säure- 
geniisch  (179),  mit  Salpetersäure  (1*25)  bei  90°  im  Rohre  und  uul  Kalium- 
permanganat treten  COg,  Essigsäure  und  Normalbuttersäure  auf.  Aus  den  durch 
Salpetersäure  erhaltenen  Oxydationsprodukten  wurde  auch  Bemsteinsänre  isoUrt 
Die  Einwirkung  der  Unterchlorsiure  auf  Hexylcn  gab  hauptsächlich  einen  öl^n 
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Körper»  CeHi^OO?,  der  sich  nur  im  Vacuun  destSUiren  liess.  Als  Neben- 
produkte eotstanden  Essigsäure  und  Buttersäure.  Der  ölige  Körper  gelu  bei 
der  Reduction  mit  Eisenfeile  und  Eisessig  in  ß-Hexylalkohol  über  (i8o).  In  der 
Kälte  verbindet  sich  das  Hexylen  mit  rauchender  Salzsäure  m  (?-Monochlorhexan, 

in  der  Hitze  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  ß-IIexyljodid.  Mit  unterchloriger  Sänre 
geht  CS  in  ß-Hexylalkohol  über,  ebenso  beim  Vermischen  mit  Sdiwefelsäure  und 
Wasser  (Ü:  1). 

Pseudobutyläthylen,  (CH,),^» C  — CH  =  CH^  (i8i).  Es  entsteht  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Pinakolin-Essigäthers  aus  Pinakolinjodid 
und  Silberacetat  und  beim  Deslilliren  des  Pinakolinjodids  mit  Wasser.  Siedep.  70  . 
In  der  Kftlte  vereinigt  es  sich  mit  Jodwassetstoff  wa  einem  Jodid,  welches  für 
identisch  mit  dem  ursprünglichen  gehalten  wird. 

Tetramethyläthylen,  (CHg),  =  C==C=(CH,)g,  lässt  sich  mittelst  Tri- 
methyläthylen  derart  gewinnen,  daas  man  dasselbe  mit  Metfayljodid  tn  Gegenwart 
von  Bleiglätte  auf  3^—330°  erhitst  Nebenbei  entsteht  ein  Heptylen  vom 
Siedep.  78—80*^.  Zur  Trennung  f&hrt  man  beide  Produkte  in  ihre  Chloride  Aber, 
welche  fractionirt  und  dann  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  werden  (iSs). 
Auch  aus  dem  Dtmethylisopropylcarbinoljodid  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  ist  es  dargestellt  worden  (183). 

Das  Hexylen  siedet  bei  73**,  spec  Gew.  0'712  bei  0°.  In  der  Kälte  mit 
einer  Chromsäuremischung  oxydirt,  liefert  es  Aceton,  etwas  Essigsäure  und  tertiäre 
Valeriansäure.  Wird  es  in  Schwefelsäure  (2  Vol.  H,S04:1  Vol.  Wasser)  gelöst 
und  dann  auf  60 erwärmt,  so  condensirt  es  sich  zu  Dihexylen. 

Dimcthyläthyläthylen,  (CH3)3=C  =  CH  — C,Hj,  lässt  sich  durch  Be- 
handeln des  Dimethylpropylcarbinoljodids  mit  alkoholischer  Kalilauge  gewinnen. 

Siedep.  Üö— 67°  bei  757  Millim.  Spec.  Gew.  0-702  hei  0  ,  ()  (.87  bei  10^  Ans- 
dehnungscoefficient  für  T  =  00017.  Bei  der  Oxydation  mit  rhroni^aurelosung 
entstehen  Aceton,  Essigsäure  und  Propionsäure.  Mit  Jüdwaüserbtoti  entsteht 
wieder  das  ursprüngliche  Jodid  (1S4). 

«•Methyläthylpropyien,  q^^^^C^CH^CH^,  entsteht  aus  Methyldi» 

äthylcarbinoljodid  mit  alkoholischem  Kali  (185)  und  aus  Methyl-ß-Botylcarinnol- 
jodid  mit  Eisessig  und  Zink  (186)  neben  Methyldiäthylmethan  und  MethyldÜthyl- 
carbinol.  Das  Hexylen  siedet  bei  69-5—71**  bei  760  Millim.  (corr.).  Spec 
Gew.  0-712  bei  0°,  0  698  bei  19''.  Mit  Jodwasserstoff  giebt  es  Methyldilthyi' 
carbinoljodid.  Mit  Chromsäuregemisch  oxydirt,  liefert  es  Essigsfture  und  ein  Gt^ 
menge  von  Ketonen. 

In  den  Destillationsprodukten  des  Erdpechs  von  Pechclbronn  findet  sich  ein 
Gemenge  von  a-  und  [■i-Hexylen,  die  sich  durrli  ihre  Chlorifle  trennen  lassen,  welche 
sich  gerade  so  wie  die  durch  Clilorircn  des  rohen  l'ctroleumhexans  entstehenden 
verhalten  (1S7).  Aus  dem  Fuselöl  erhielt  Wlrtz  durch  Behandeln  mit  Chlor^iiik 
ein  bei  60—70®  siedendes  Hexylen  (1S8),  Prunier  ein  solches  durch  Behandeln 
des  i  ropyleiibromids  mit  Zmk  und  Kiisigsäure  neben  Pro]>ylen  und  anderen  Poly- 
meren (189).  Siedep.  70— 80^  Es  wurde  femer  aufgefunden  in  den  Destillations- 
produkten der  Kalkseife  aus  Fischthran  (Siedep.  64— (td"")  (190)  und  des  Haraßls 
(Siedep.  67— 70*^  («9«). 

Chlorhezylen,  C«H,|C1  DiallylhfdrocMond,  CH^» CH^-CH,- CH,— CHO 
—CH|,  blUft  rieh  beim  Erhitecn  von  Dfa%l  mit  «ehr  eonccntiiitcr  Sahsture  ndictt  Dialljl* 
dibydfochlorid.   Ei  sied«t  bei  130—140^  nicht  ohne  Zmettong  (193). 


Digitizcü  by  Google 


HeigrlveibiodungeD. 


163 


DinctbylallylcATbiaolchlorld.  (CH,),  CCl— CH,— CH  ^  CH,  (193).  Zu  seiner 
DWiteUm^  mikdit  man  vorsichtig  1  MoL  Phosphorpentachlorid  mit  1  MoL  Dimetbylallylcwbinol 

und  rectificirt  alsdann  das  Gemisch.  Das  OesHUat  wird  mit  \Va$ser  tersetzt.  Das  anfschwimmcnde 
Ot'I  wird  abgehoben,  getrocknet  und  fractionirt.  Das  Chlorid  siedet  bei  IÜ9 — 114%  sich  theil- 
wcise  zersetzend.  Es  ist  eine  wa«serk!arc,  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  mit  nngenehmcin, 
etwas  terpcntinartigem  Geruch.    Mit  alkoholischer  Kalilauge  spaltet  es  sich  in  Saksäure  und 

Chlorbexylen  ans  Methylpropyläthylenclilofid,  CH,— CHCl— CHQ^C^Hj,  mittcUt 
ilkohbliadiem  Kalt.  Ek  siedet  bei  122**.  Spec.  Gew.  0'908(i.  Hit  VitmlAl  behaikdelt,  liefert 
ci  CID  Kdoa  CgHi^O  (194}. 

HexylenmoBocblorid ,  CgH,|CI,  wtirde  gewonnen  durch  Einwirkung  von  Fhoq»1iOftn- 
chlorid  anf  Hexenylalkobol,  C^HijOH;  es  siedet  bei  70-71°«  ist  leicbter  ab  Wasser  und  darin 

QoUttlich  (195)- 

Bromhexylen,  C^Hj  jBr  (196). 

Man  lässt  /iOO  Grm.  Hcxylendibrnmid  in  400  Grni.  Alkohol,  welcher  200  Grm.  Kalihydrat 
gelöst  enthält,  fiiessen  und  erwärmt  alsdann  noch  mehrere  Stunden  am  KückllusskUhlcr.  Das 
gewaschene  nnd  getroclinete  Frodalct  wird  in  10  Fractionen  von  88— IW  serlegt. 

Das  Monobrombesylen  siedet  twischen  188'— 141',  ist  eine  ftrblose  Fltts^lteit,  die  sich 

hald  färbt.    £<^  besitzt  einen  starken,  penetranten,  aber  nicht  unangenehmen  Geruch.  Spec. 

Gew.  1-2205  bei  0°.  Rkboi't.  und  Tia'ciiOT  paben  117  bei  0°  an.  Erhitct  man  das  MontH 
bromid  mit  alkoholischer  Kahiauge  auf  150°  im  Rohre,  so  resuhirt  Hexoylen,  C^Hm.  Seine 
Oxydation  mit  einem  Chromsäurcgcmisch  ergiebt  Essigsäure,  Buttersäure  uud  CO,.  Mit  Brom 
gieht  es  ein  Bromhexylen  dibromid. 

Bromhexylen,  C^HuBr.  Um  dieses  Amnislellen,  lisst  man  ui  einem  Gemisch  von  fein- 
«crriebenem  Bromltalium  und  Hexenylalkohol  tropfenweise  Schwefdsiure,  welche  mit  dem 
glnchen  Volumen  Waaser  veidOnnt  ist,  flicaacn.  Daratif  wird  noch  einige  Stunden  ndissig  erwärmt 

und  destillirt.  Das  Bromid  stellt  eine  farblose,  sich  hald  färbende  Flüssigkeit  dar.  In  Wasser 
unkidich,  mischbar  mit  Aetber  nnd  Alltobol  in  allen  Veifalltnissen.  Siedep.  99— 100^  Spec 
Gew.  1-35  bei  12**. 

Dibromhcxylen ,  C^Hn^Bi  j,  entsteht  durch  Versetzung  von  Mannithexoyien  mit  ilroin. 
Es  ist  eine  schwach  gelbliche,  durchdringend  riechende,  die  Augen  angreifende,  optisch  inactive 
Flüssigkeit,  die  bei  —SO*  noch  nicht  erstarrt  Spec.  Gew.  l-e977  bei  0**.  1*5588  bei  100"*  (198). 

Tetrabromhexylen,  Diallyltetrnbromid,  C«H,Br^.  Ans  DiaUylen  und  Brom  (199). 

Octobromhexylen,  C^H^Br,,  eihlh  man  befaa  Bridts«!  von  ß-Hexyljodid  mit  Uber- 
sddsslfem  Brom  auf  120->180*  in  gut  ausgebildeten  RhomboCdem,  weiche  sich  in  heissem 
Bensol  leicht  Iflsoi  und  danus  in  feinen,  weissen  Kiystallen  ansdiieasen.   Sdtmp.  184°,  beim 

Wiederschmeken  178^  (^oo)'  Auch  beim  Erhitzen  des  Hexans  mit  überschüssigem  Brom  auf 
120 — 125*'  im  Rnhr  tritt  ein  luystalUairtes  Octoiwomid  auf,  dessen  £igenschafien  nidit  be> 

schrieben  worden  sind  (201). 

Jodhcxylen,  C^Hj,].  F/'n  solches  ist  erhalten  worden  beim  Erhitzen  des  Pinakonhydrats 
mit  Jodwasserstofisäure  auf  IbU",  daneben  entsteht  Finakolin.  Es  siedet  bei  142 — 145*^  und 
wird  mit  Zink  und  Sabtfnie  tu  Hexykn  reducfot.  Brom  giebt  ein  kiystalUnisöbet  Tetanbnmi> 
bexan,  C^H^^Br^  (sos)* 

Diallylhydrolodid,  CH,»CHJ^CH,  — CH,  —  CUi-CH,,  bildet  sich  sugleich 
mit  Hcsgrlcodijodid  bei  der  ^Wirkung  der  jodwasserstofblure  auf  Diallyl.   Man  trennt  vom 

Dijodid  durch  Destillation  im  Vacuum  bis  auf  130**.  I>as  Uebergegangcnc  wird  fractionirt; 
aus  der  Fraction  100—170"  wird  das  Jodid  gewonnen.  E?;  ist  eine  firMosc  Flüssigkeit. 
•Sieden.  ]CA — 1G0°.  Spec.  Gew.  1*497  bei  0°.  Mit  feuchtem  Silberoxyd  i)eiiandclt  zerfHlh  es 
in  h  dtyl,  Hcxylcn,  Dtallylhydrat  und  Diallyläthc-r  (203).  Auch  durch  Erhitzen  des  Diaiiyl» 
-ijuiiiiydrats  (Hexylendijodid)  mit  Zinnnatiittm  eihilt  man  neben  He^qden  das  Monojodhexylen  (159). 

Ein  Hexylenmonojodid  wurde  durch  Ehiwirknng  von  Fhosphortrijodid  auf  Hexenylalliohol 
eMcn.  Hne  bei  180—182**  siedende  Flüssigkeit.  Spec.  Gew.  1-92  bei  0^  (i97> 

II» 
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Hexylenalkohol.  CsHi,OH;    DimethyUliylcarbinol»  CHt«^CH 

-CHj— €^^^=»^2  s.        I.  pag.  137. 

Dimethylisoallylcarbinol,  CH,— CH«CH— »•      ^  P^ß  473- 

Methylcrotylcarbinol,Diall\llndmt,B«tallylmethylcarbino),CH,— CHOH 

—  CHj  — CH5  —  CII=CHjj,  s.  Bd.  i.  pag.  43;. 

 CH 

Methyläthylallylalkoholy  C^Hj^ — CU=C  (^u^qh*  ist  noch  nicht  rein 

erhalten  worden»  da  er  noch  MeÜiylpropylcarbincarbinol  enthält»  welches  mit  ihm 
bei  der  Reducdon  des  Methyläthylacrolelns  mit  Eisenfeile  und  Essigsäure  ent* 
steht   Er  verbindet  sich  mit  1  Mol.  Brom  au  einem  Dibroroidp  C^H^^CHBr 

-  •  CBr_^p^ 'q^,  welches  mit  Wasser  destillirt  in  Hexcnylgycerin,  C^Hj  i(OH),, 

Methyläthylakrolc-iii  und  Bromwasserntoffsäure  zerfällt  (204). 

Hexenylalkoh  ol,  C6Hjj(0H},  ist  ein  Produkt  der  trocknen  Destillation 
von  Glycerinkalk;  SCsH^OjCa -j- H^O  =  C,,H,  jO  4- SCaCOa  4- 4H.,  (205). 

Darstellung.  Das  \vns';rigc  Destillat  wird,  naclKicm  'lie  nutschwiinnicnde  (»clschicht 
attgchubcn  ist,  destillirt  und  2\var  auf  dem  Wasserbadc.  Wus  /utUckbkibt  wird  iiitt  Potaschc 
ausgcsalzcn.  Es  scheidet  sich  eine  Oelachicht  ab*  wdcbe  mit  der  ersten  Teicinigt,  mit  Nattium- 
bisiilfit  behandelt  und  dann  cioige  Stunden  der  Ruhe  ttberUssen  wiid.  Hierauf  filtriit  nun  von 
der  Bisttlfitverbindung  ab,  nachdem  man  luvor  du  ungelöste  Oel  abgehoben  hat  Aus  dem 
Filtrat  scheidet  sich  nach  der  Neutralisation  mit  Kaliumcarbonat  noch  etwas  Oel  ab,  welches 
mit  dem  vorigen  vereinigt,  getrocknet  und  destillirt  wird. 

Der  Alkohol  bildet  eine  sehr  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich 
mit  der  Zeit  gelblich  färbt.  Er  besitzt  einen  leibhaften  und  durchdringenden 
C'icruch,  der  gleichzeitig  an  Allylalkohul  und  PfelVermünzul  erinnert.  Sein  Oe- 
schmack  ist  brennend.  Löslich  in  ij  Thln.  Wasser  von  lü  ,  in  Alkohol  und 
Acther  in  allen  Verhältnissen.  Siedep.  137  bei  7fi5  Milliiii.  Spec.  (lew.  0  sui 
bei  U)  .  Natriuniain.ilgani  ist  ohne  Einwirkung,  in  der  Kälte  werden  ^  Atome 
Chlor  oder  Brom  aufgenommen.  Mit  Natrium  entsteht  als  gelbe,  gelatinöse 
Masse  das  Natriumalkoholat,  CgH)  ^ONa.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliombichromat 
und  Schwefelsäure  wird  Brensterebinsäure  gebildet 

Aeetat.  C^ü,  i(0,Cj,H,).  Aus  dem  Jodid  und  Silberaeetat.  Fiublose  FlQssigkeit  von 
«Qgenehmem»  ithertsehem  Genich.  Sehr  wenig  Itsdich  in  Wasser,  äusserst  löslidt  in  Alkohol 
und  Aedier.   Stedep.  145**. 

Benzoat,  C^H, ,(0,C7Hj).    Aus  dem  Jodid  und  Silbeifocntoat  odcT  ans  dem  Alkohol 

und  Bcnzoylchloricl.    Kleine,  gelbe,  prismatische  Kn-st.alle. 

Schwcfel«.Si!reäther,  CjH^j-HSO^,  ist  nur  in  seinem  BarytsoU,  (C^ II||SO^)j6a, 
dargchiclii  worden,    ßlättchcn,  sehr  leicht  löslich  in  heisscm  Wasser. 

Ilexenyloxyd,  (C^Hj^j^O,  erhall  man  durch  Einwirkung  von  Hexenyljodid,  C^^i^^}, 
auf  Quecksilberoxyd.  Schwach  gelbliche  FUlsiigkeil.  Unltfdtch  in  Wasser,  sehr  leicht  Itfsltch 
in  Alkohol  und  Aether.  Riecht  penetrant,  an  Rettig  erinnernd.  Siedep.  116— 118^ 

Hexenylsttlfid,  (C^H,,y.S.  lässl  sich  gewinnen  durch  Eintröpfeln  des  Hexenyljodid««  in 
eine  sehr  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfid.  Oeligc  Flüssigkeit  von  ekelhaftem 
Geruch.    Wenig  löslich  in  Wasser,  sehr  löslich  m  Alkohol  und  Aether.    Siedep.  168  — 170 ^ 

Anhang.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Camaubawachse^  erhielt  Kesskl  einen 
alkoholartigcn  Körper,  CJI,.,0  oder  (C^HjjOJx,  welcher  aus  Ligroin  in' .Schuppen  kry&tallisirt, 
bei  62*^  schmilzt  und  bei  M<i—S5l°  siedet.  Addirt  kein  Brom.  Seine  Oxydation  mit  verdünnter 
SalpetetsKuie  liefert  eine  feste  Saure.  Schmp.  62  ^  Das  Acctat  scbmütt  bei  57**  (206). 

Chlorhcxcnylalkohol,  C,H|^«C1*0H,  bildet  sich  beim  Erhitscn  des  Dichlonlkohols 
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mit  alkoholischem  Kali  im  Rohre  bei  100**.  Oelige  Flüssigkeit.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  sehr 
Itfslidi  m  Aether  and  Alkohol.  Sicdep.  185^  187^ 

Broahexenylalkoliol,  C^HjoBrOH,  «rird  wie  der  Oilondkobol  ans  dem  Dibramalkohol 
dargestellt. 

Allylchlorpropylalkohol.  C H.^Cl  -  CHOH—  C ILj  —  C^H^  oder  CH,C1- CH(C,H,) 
—  CH3OH  ?,  wurde  durch  Einwiikung  von  JodaUyl  auf  Eptchlorhydrin  in  Gegenwart  von  Zink 

bei  0°  erhalten  (207). 

Darstellung.  150  Grm.  EpichlorhyUrin  und  273  Grm.  JodaUyl  werden  gemischt  und 
tropfenweise  in  eine  mit  Eiswasser  gekühlte  Retorte,  welche  das  Zink  enthält,  eingeführt.  Es 
multirt  ein  Oel,  wdchcs  ftactionirt  wird.  Um  Jod  su  beseitigen,  werden  die  liOtieren  Fractionen 
mit  SObeteMoiid  nodunals  fractkmtrt  Aus  der  Ftactioii  170 — 190^  erlüüt  man  den  Chloialkolio], 

welcher  zwischen  183—187°  siedet.  Spec.  Gew.  1-0321  bei  20®.  Er  bildet  eine  Flüssigkeit, 
welche  sich  am  Licht  schwärzt,  in  Wasser  sich  nicht  löst,  wohl  aber  leicht  in  Aether  und 
Alkohol.   Mit  Chrom<;äuregemisch  oxydirt  entsteht  Chloroxyvaleriansäure,  C^H^QOj.  Mit  Brom 

bildet  der  Chloralkohol  ein  Dibromid. 

Chloräthylenbutylalkohol,  CgHi^ClOH,  wird  als  Derivat  des  Tetrametliylens  ange- 

■elien  mid  eiUIt  in  Folge  denen  folgende  StraeHnfofnielt  CH,  —  CH  —  CO  —  C  H,0  H  (208). 

I  I 
CH,— CH, 

Zu  seiner  Danteilung  löst  man  in  300  Grm.  60proc.  Essigsäure  20  Gnn.  Dtcblorätbylen- 
botjrlalkoliol«  fitgt  60  Grm.  Eisenfeile  hinsu  und  IKsst  dn»  Tage  stehen.  Es  entsteht  ein  grauer 
Brei»  der  mit  Wasser  xersetit  wird.    Man  dettillirt  und  behandelt  das  Ubevgehende  Oel  mit 

frischem  Eisessig  und  Eisenfeile  und  verfahrt  wie  eben  angegeben.  Das  jetzt  erhaltene  Ocl 
wird  mit  Barytwasser  gekocht,  dann  wird  Hie  HMifte  der  Flüssigkeit  abdestiUttt,  das  Oel  in  der- 
selben mit  Pott.asche  abgeschieden,  gctrotl.TK  1  und  fractionirt. 

Der  Chloralkobol  ist  eine  farblose,  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigenthUm» 
lichem,  etwa»  alkoholisehcm  Genich.  Siedep.  166-- 168°  bei  760  BftOim.  Er  ist  schwerer  als 
Wasser,  löst  steh  erst  in  viel  Wasser  und  wird  in  einer  KMltemischnng  sehr,  diddich.  Addirt 
kein  Brom,  aber  in  der  WVnie  wird  ehi  Wasscistoff  subatituirt  Natriwnamalgara  verllndert 
ihn  nicht 

Dichlorftthylenbutjlalfcohot,  CH.a  — CH->  CU— CH,OH  (109).    Blan  IXsst 

t  I 
CH,-  CH, 

zu  25  Grm.  Zinkäthyl,  welches  mit  seinem  gleichen  Volumen  Aether  gemischt  ist,  tropfenweise 
unter  UmschUtteln  28*5  Grm.  ^Y'^ichlorcrotonaldchyd  rufiicsscn.  Versetzt  das  Produkt  mit 
Wasser,  säuert  vorsichtig  mit  verdünnter  Schwcfcbäur«  an  und  extrahirt  mit  Aether.  Dieser 
hintcrlässt  beim  Verdunsten  den  Alkohol,  der  im  Vacuum  (d.  h.  bei  20  Millim.  Druck)  fractionirt 
wird.  Derselbe  siedet  bei  11$<-119*  bei  SO  Millim.  Druck,  stellt  eine  wasserbelle,  siemlich 
dicUidie  Flttssi^eit  von  sdiwachem,  eigendittmtichem  Gerudi  dar.  In  Wasser  ist  sie  ftst  un- 
löslich. In  einer  Kältemischung  wird  sie  sehr  dick,  ohne  zu  krystallisiren.  Das  Acetat  des 
Alkohols  giebt  mit  Silbcracetat  bei  110 — 120°  erhitzt  einen  um  1  Atom  Chlor  Smncrcn  Körper 
C(;H,CI (C.jHjO,),.  Mit  Kssigsaiire  und  Eisenfeile  wird  der  Alkohol  in  Monochloräthylenbutyl- 
alkohol  übergeführt  Mit  Fhosphorpentachlohd  bildet  er  sein  Chlorid,  C^H^CIj.  Er  addirt  kein 
Brom,  in  der  Wärme  aber  wirkt  dieses  substitttiFend  auf  ihn  ein  unter  Bildung  eines  Monobrom- 
prodnkts,  C^H^CL^BrO.  Unter  seinen  Oxydatioosprodukten  mit  raudiender  SalpetersHuve  sind 
Cblorpikrin,  Oralslure  und  CO,  nadigewiescn  worden.  AmmoniakaMsche  Sllberltfsung  reduciit  er 
bei  Gegenwart  von  etwas  Kalilauge  unter  Spicgelbildung  und  ChtonSberabscheidung.  Beim 
Schattein  mit  kalter  Natronlauge  werden  beide  Chloratome  hemusgenommen. 

CH,  -  CH, 

Hexinglycol,  C.H.b(OH),.  &HOH  CHOH  bildet  sich  bei  der  Zersetzung 

I  I 
CH,  —  CH, 

des  Epichlorhydnns  mit  Notriunn  (209). 

Diese  wird  ansgd^lhrt,  indem  man  sa  vnter  wasserfreiem  Aelher  be6ndlichen  StUcInQ 
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blaaken  Natrimm  trockncs  ^icUorhydrtn  letzt  Ntdi  beendigter  Rcacdon  destiDiit  num  den 
Aetber  ab  und  tcncttt  den  Rttckitand  nach  Entfcnrang  de«  «bcreebllsrigfn  Natrinme  mit  Waeeer. 
Man  dampft  stark  ein  und  cktiaUrl  anit  «aiierlreiem  AlkoboL    Dendbe  wild  abdestOliit  and 

der  Rückstand  fractionirt 

Der  Glycol  siedet  ^wischen  218 — 225°.  ^^t  WasserdäiDpfcn  ist  er  nicht 
flüchtig.  Claus  wiederholte  die  Darstellung  des  Hexinglycols  und  kam  zum 
Schluss,  dass  derselbe  mit  Chlor  verunreinigt  sei.  Er  stellte  nach  einer  ausge« 
flihrten  Dampfdichte-Bestimmung  die  Formel  CgHjoOo  auf  (?)  (210). 

Hexjn,  CjH,^;  Diallyl,  CH,  =  CH  —  CH,—CHj—CH=CH2,  wurde  er- 
halten  1.  dardi  die  Emwirkung  von  Natrium  oderZmiinatriain  auf  AUyljodid  (211). 
8.  Durch  trockne  Destillation  des  Quecksilberallyljodids  oder  des  Quecksilberallyls 
allein  (aia).  8.  Durch  Destillation  des  Quecksilberallyljodids  mit  Cyankalium- 
tösung  (S13).  Kettigartig  riechende  FlOssigkeit  Siedep.  58— 59-5  ^  Spec 
Gew.  0*6873  bei  17*"  (3x4).  Siedep.  59*3  bei  769'3  MiUim.  Spec.  Gew.  0*6983 
bei  ll-9**/4'*;  0-6503  bei  59*3  W  (s  15).  Siedep.  59*5*' (l  D.).  Spec.  Gew.  (V6895 
bei  20-7°;  Volum  bei  i":  z/  =  1  4-0  0013423/ —0'0,84339/«  ^ 0  0,38693/»  (ai6). 
Kritische  Temperatur  234-4°  (217).  Verbrennungswärme  (für  1  Mol.  in  Grammen) 
bei  constantem  Druck  =  904  3  Cal.  und  daraus  die  Bildungswäime  (aus  amorpher 
Kohle)  abgeleitet  22*7  Cal.  (218).  Kapillarilätsconstantc  beim  Siedepunkt 
tf»  =  4-627  (219). 

Bei  der  Oxydation  des  Diallyls  mit  Chromsäuregemisch  entstehen  CO^  und 
Essigsäure.  Das  Auftreten  von  Ameisensäure  wird  bestritten  (220).  Essigsäure 
tritt  bei  der  Oxydation  durch  verdünnte  Salpetersäure  nicht  auf  (220).  Neutrales 
Kaliumpermanganat  oxydirt  das  Hexin  zu  Oxalsäure,  Bernsteinsäure  und  etwas 
Essigsäure,  saures  Kaliumpermanganat  nur  au  Bemst^nsftttre  und  etwas  Esstg- 
siure  (220).  Concentrirte  Schwefelsaure  wirkt  heftig  ein.  Mildert  man  die  Einwirkung, 
indem  man  das  Diallyt  mit  dem  gleichen  Volumen  Farrafinöl(Siedep.  55—60^  mischt 
und  die  Säure  tropfenweise  zufliessen  lässt,  so  erhält  man  Hexylenoj^p  CfH||0 
(Siedep.  93^  und  ein  Gemenge  von  polymeren  Hexinen,  (C(H|o)i  Siedep.  205 
bis  215^  240—245'*;  275-285**  (aai). 

Hexoylen,  CH,— CH,^CH,— CH,— CvCH(?),  erhielt  Cavemtou  aus 
Hexylenbromid,  welches  er  aus  dem  Petroleumhexan  gewonnen  hatte,  durch 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  auf  150°  im  geschlossenen  Gefilsse.  Es  ist  eine 
durchdringend  laucharlig  riechende  Flüssigkeit.  Siedep.  80—85°  (222);  Reboul 
und  Truchot  geben  76—80"  an  (223),  spec.  Gew.  0-71  bei  13°.  Mit  Brom  ent- 
stehen Dibromhexylen,  CgHjoBrj,  und  Tetrabromhexan,  CgHi^Br^. 

Hexoylen  aus  Mann  it.  Das  aus  dem  Mannithexylen  eriialtene  Dibromid 
wird  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  und  durch  F-ntziehung  von  Bromwasserstoff 
in  Monobromhexylen  übergeführt.  Dieses  wird  ebenfalls  der  Einwirkung  des 
alkoholischen  Kalis  bei  160  —  170°  ausgesetzt  Es  spaltet  sich  abermals  Brom- 
wasserstoftsäure  ab  und  es  entsteht  Hexoylen  (224).  Es  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  durchdrinpendem,  unangenehmem  Geruch.  Ojttisch 
inactiv.  ErsUirri  in  emt-r  K.iltcmischung  nicht  Siedep.  öO—t>3\  Spec.  Gew.  0  7494 
bei  13°.  Das  Hexoylen  ist  in  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol,  Aether, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Petroleumäther  und  Eisessig.  Mit  am- 
moniakalischer  Silberlösung  oder  KupferlOsung  giebt  es  keinen  Niederschlag. 
Bei  längerem  Aufbewahren  erleidet  es  eine  Veränderung  und  siedet  nicht  mehr 
vollständig  bei  80— 83^  Bei  der  Qi^dation  mit  einem  Chromsäuregemisch  cnt- 
stehen  CO,,  Essigsäure  und  Normalbuttersäure.   Brom  wirkt  heftig  ein  unter 
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Bfldung  von  Dibronhexflen,  C^HjoBr,.  Mildert  man  die  Eanwiricung  dufch 
Verdännen  des  Hexoylens  mit  Schwefelkotilenstoffi  so  bildet  sich  langsam  Tetrap 
bromheaum. 

Hexoylen.  (CH5)5  =  C  =  CH  — CH«CH,  Q),  aus  Dimethylallylcarbinol- 
chlorid,  CeHjiC),  durch  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  dargestellt,  bildet 
eine  charakteristisch  riechende  und  beim  Abkühlen  nicht  erstarrende  Flüssigkeit. 
Siedep.  80°    Es  verbindet  sich  ziemlich  lebhaft  mit  4  Atomen  Brom  zu  Tetra' 

brumhexan  (225). 

— ■  CH 

Hexoylen,  (C|H5)'~C^^I^' ist  durch  Behandeln  des  Dimethylallyl- 

carbinols  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Ct^H^Q  erhalten  worden  (2s6). 

ScHOKLEUMER  isolirte  aus  den  flüditigsten  Oelen,  welche  durch  Destillation 
der  Bogheadkohle  bei  niederer  Temperatur  erhalten  werden,  ein  Hezoylen, 
welches  bei  80— 88^  siedet  Dieses  gab  mit  Brom  Tetrabromhexan.  Schmp.  112° 
1(327).  CoueuBE,  an  die  Arbeiten  Faradav's  anknüpfend,  untersuchte  comprimirtes 
Leuchtgas  und  isolirte  ein  Hexin,  welches  bei  65—70°  siedet.  SpecGew.  0*7624  (228). 

Monochlorhexin,  CgHjjG,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpcnta- 
chlorid  auf  Mesityloxyd  und  DesdUiren  des  Chlorids  über  Kalk.  Es  siedet  bei 
130*^  (229). 

Chlordiallyl,  CgH^Cl,  entsteht  neben  dem  Dichlorhexylen,  CgHjoCl,, 
durch  Einwirkung  von  riiosphorpenLachlorid  auf  Allylaceton,  CH3 — CO  —  CH, 
—  CHj  —  CH=CH3,  einem  Zerselzungsprodukt  des  AU) iacetessigesters  (230). 
Femer  bildet  es  sich  aus  dem  Dichlorhexylen  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Kali  (231).  Es  siedet  bei  130^  und  verwandelt  sich  bei  der  Einwirkung  von 
weingeistigem  Kalihydrat  bei  lOO**  in  Diallylen,  C^H,.  Mit  Brom  verbindet  es 
sich  zu  C^H^ClBr«. 

Tetrachlorhextni  C^H« Cl«»  bildet  sich  aus  Mannit  und  Duldt  mit  Phosphor' 
pentacblorid. 

Dibronidinl  lyl,  CgHgBrj.  Zu  seiner  Darstellung  destilhrt  man  Diallyl- 
tetrabromid,  CgHioBr^,  mit  überschüssigem  Natron  oder  Kali  (232). 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  charakteristischem, 
an  den  des  Propargyläthers  erinnernden  (ierucli.  Sein  Geschmack  ist  bitter  und 
brennend.  Siedep.  210°  bei  763  Millini.  Spec.  Gew.  l  OöOO  bei  18°.  In  Wasser 
unlöslich,  leicht  loslicli  in  Alkohol  und  Aetlier.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  7,u 
Hexabromhexan,  CgHgBr^;.  Schmp.  7(i— 77°.  Mit  kaustischem  Alkali  wird  es  in 
Dipropargyl,  CfiH,^,  zersetzt. 

Tetrajodhexin,  C^H^J^,  bildet  sich  beim  Vermischen  von  Dipropargyl  mit 
einer  Ixisung  von  Jod  in  ff>dkalium ;  es  scheidet  sich  sofort  ab.  Man  wäscht  mit 
Kalilüijung  und  krystaUuiri  aus  Sthwefelkohlenstotl  um.  Auch  um  ireiein  Jod 
verbindet  sich  das  Propargyl  unter  schwacher  Wärmeentwicklung.  Die  Flüssigkeit 
erstarrt  dann  au  kleinen  Nadeln  des  Tetrajodids.  Dasselbe  kiystallistrt  aus  Schwefel- 
kohlenstoff in  quadratischen  Prismen,  die  glinzend,  hart  und  unserbrechlich,  weiss 
bis  gelblich  sind.  An  der  Luft  unveränderlich,  schmilzt  es  im  Röhrchen  bei  113^ 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit  (333). 

Hexon,  C^H^,  Und  CouSaBB  in  den  Compressionsprodukten  des  Leucht- 
gases als  eine  schwach  gelbliche  Flttssigkeit  Siedep.  80— 86^  Spec.  Gew.  0-80SS 
(334).  Vielleicht  ist  es  identisch  mit  dem  von  Doiias  aus  dem  Steinöl  von 
Amiaoo  isolirten  Hexmi,  welches  bei  SS'S"  siedet  (335). 

Diallylen,  C|H|— CH,— C«CH       Aus  Monochlordiallyl  mit  alkobo- 
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lischem  Kali  bei  100^  (<36)*  Es  besteht  aus  einem  farblosen,  in  Alkohol  und 
Aether  löslichen  Oel.  Siedep.  70**.  Spec.  Gew.  0*8579  bei  18*2^  Mit  Brom 
giebt  es  zunächst  C^W.fir^,  alsdann  ein  Hexabromür  CcH^Brc*  Ific  ammomaka- 
lischer  Kupferlösung  giebt  es  einen  zeisigfarbenen  Niederschlag  CeH^Cu,  H,0» 
mit  alkoholischer  Silberlösung  C^H^Ag,  C^HgO,  und  mit  wässriger  SilberlÖsnng 
C«Hf  Ag,  H3O;  beide  Niederschläge  sind  weiss. 

CßHg.  Dipropargyl,  CH^C— CH,— CH,-Ce=CH(237).  Man  destillirt 
Diallyltetrahromid  mit  überschüssigem,  festem  Kali.  Es  geht  Dialhidibromid  über, 
welches  zweimal  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kalihydrat,  in  möglichst 
wenig  Alkohol  gelöst,  am  Rückflusskühler  erhitzt  wird.  Das  Reactionsprodukt 
wird  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Wasser  versetzt  und  destillirt  Man  sammelt 
das  aufsclnviriiiiiende  Ocl,  trocknet  und  fractionirt  es. 

Das  Dipropargyl  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit.  Sein  Geruch 
erinnert  ganz  an  den  des  Propargyläthers,  ist  aber  stttrker  und  durchdringender. 
Siedep.  SS"*  bei  760  Millim.  Spec.  Gew.  0*8186  bei  85^  Es  ist  in  Wasser  un- 
löslich, löst  sich  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Mit  ammoniakaliscber 
KupferchlorOrlösung  giebt  es  einen  seinggrttnen  Niederschlag  C(H4Cu|4'  SH^O; 
mit  ammoniakaliscber  Silberlösung  einen  weissen,  sehr  lichtscheuen  Niedenchlag, 
CtfH^Ag^+SHiO.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  au  C«H(Br4.  Namentlich  in 
der  Wärme  polymerisirt  sich  der  KohlenwasserstofT  leicht.  Bei  längerem  Stehen 
in  der  Kälte  scheidet  es  ein  polymeres  Harz  ab,  das  beim  Krhit/en  verpuffi. 
Bekthelot  versuchte  die  Umwandlung  des  Propaigyls  in  Benzol,  doch  ohne 
Erfolg.  Berekd. 

Homologie.*)  Unter  homologen  Verbindungen  versteht  man  in  der  orga- 
nischen Chemie  Körper,  welche  bei  grosser  Analogie  der  Eigenschaften  sich 
durch  eine  Zusammensetzungsdifferenz  von  nCHj  unterscheiden. 

Der  Begriff  der  Homologie  ist  durcli  Betrachtimgen  und  Untersuchungen  von 
H.  Kopp,  Schifl  und  DttMAs  angebahnt,  zuerst  von  Gfrhakdt  in  seiner  ganzen 
Tragweite  erfasst  und  für  die  Systematik  in  seinem  Handbuch  der  organischen 
Chemie  nutzbar  gemacht  worden  (i).  Seitdem  haben  fiast  alle  Lehrbücher  der 
ofganischen  Giemie  Gebrauch  davon  gemacht,  und  man  darf  wohl  sagen,  dass 
dieser  Begrift  fUr  die  Systematik  in  diesem  Zweig  der  Chemie  unentbehrlich  gt- 
worden  ist  Denn  fast  durchgängig  finden  wir  jede  Function,  jede  Summe  von 
Eigenschaften  in  der  organischen  Chemie  nicht  durch  einen  einsigen  Körper, 
sondern  jeweils  durch  eine  Reihe  von  Verbindungen  repräsentirt,  deren  einxelne 
Glieder  untereinander  homolog  sind.  So  finden  wir  die  Homologie  vertreten  in 
der  wieder  in  zahlreiche  Untcrabtheilungen  zerfallenden  Klasse  von  Kohlenwasser* 
Stoffen,  bei  den  ein-  und  zweiatomigen  Alkoholen,  bei  den  Phenolen,  bei  den  Aethem 
und  Estern,  bei  den  Aldeliyden,  den  Ketonen,  den  ein-mehrbasischen  Säuren,  den 
Alkohol-,  Aldehyd-  und  Ketonsäuren,  bei  den  Phenolsäuren,  bei  den  Aminen,  den 
Nitro-,  AzO'  und  Diazoverbindungen  etc. 

Manche  solcher  Reihen  sind  sehr  vollständig  bekannt,  so  dass  die  einzelnen 
Glieder  sich  je  um  K'Hg  in  der  Formel  unterscheiden.  Dies  gilt  z,  B.  von  der 
Fettsäurereihe.    Man  hat  hier 

Ameisensäure,  CH,Oj  Valeriansäuren,  CjHnjU^ 
Essigsäure,      C^HfO,  Capronsäuren,  C^H^^O, 
Propionsäure,  C«H«Oa  Heptylsäuren,  CtHj^O, 
 Buttersäuren,    C^H^O,          Oc^lsäuren,     CiH^^O,  etc. 

*)  i)  LADsnMntG»  Entwicidmigicesdi.  der  Chcnk.  Bnnnscbweig  1869,  psg.  saS. 
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Bei  homologen  Körpern,  namentltch  bei  aufeinander  folgenden  oder 
wenigstens  nicht  su  weit  von  einander  abstehenden  Gliedern  einer  Reibe,  finden 
wir  nun  die  grösste  Uebereinstimmung  der  chemischen  Eigenschaften,  also  in 
Besug  auf  Bildungsweise,  Bildung  von  Abkömmlingen,  Zersetzungen  etc.,  während 

sich  die  physikalischen  Eigenschaften  meist  stetig  und  gesetzmässig  von  einem 
Glied  zum  nächsten  ändern.  Das  letztere  ist  namentlich  nachgewiesen  für  den 
Siedepunkt,  für  die  Molekularvolume,  Air  das  molekulare  Brechungsvermögen u.  s.  w. 
Da  die  physikalischen  Eigenschaften  in  diesem  Handwörterbuch  sehr  eingehend  in 
den  betr.  Artikeln  (vergl.  Aggregat;i:nstaTid,  Dichte,  Licht,  Wärme  etc.)  abgehandelt 
sind,  so  soll  hier  nur  auf  diese  verwiesen  werden.  Ebenso  geht  die  Analogie 
der  chemischen  Eigenschaften  homologer  Verbindungen  aus  dem  in  den  Art. 
Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Fettsäuren  etc.  zur  Genüge  hervor. 

Die  Structiircliemie  lehrt,  dass  homologe  Körper  in  zwei  verschiedenen  Arten 
aus  einander  entstehen  oder  doch  wenigstens  entstanden  gedacht  werden  können. 

1.  Entweder  dadurch,  dass  ein  an  Kohlenstoff  gebundenes  Wasserstotiatom 
durch  CH)  ersetzt  wird. 

3.  Dadurch,  dass  ach  zwischen  swei  direkt  verbundene  Kohlenstofiatome 
eine  CH,- Gruppe  einschiebt 

So  sind  z.  B.  im  ersteren  Sinn  homolog  mit  Aethylalkohol,  CHs'CH^-OH, 
primflrer  Propylalkohol,  CHj-CHg-CH^'OH,  und  secundSrer  Propylalkohol, 
CH|*CH*(CH3)>OH,  während  nach  der  zweiten  Deutung  der  Aethylalkohol, 
CH^'CHiOH,  nur  homolog  ist  mit  dem  normalen  Propylalkohol,  CHg^CHf 
CHfOH,  aber  nicht  mit  dem  sekundären  Propylalkohol,  der  dem  Aethylalkohol 
nicht  sehr  ähnlich  ist  und  nicht  homolog  genannt  werden  dürfte. 

Aehnitches  zeigt  sich  in  anderen  Körperidassen.  So  ist  z.  B.  nach  der 
ersten  Definition  mit  dem  Aetbylenglycol,  CH,OH-CH|OH,  homolog  das  Pro- 
pylenglycol,  CH|*CHOH-CH|OH,  das  sich  wesentlich  als  ein  secundäres 
Glycol  von  dem  ersteren  unterscheidet,  während  nach  der  zweiten  Auffassung 
homolog  ist  mit  dem  Aethylenglycol,  CHj-OH^CHjOH,  das  Trimethylenglycoi, 
CH-^OH-CH^  CHgOH,  das  damit  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigt. 

Ferner  sind  nach  der  ersten  Auffassung  nicht  homolog  Oxalsäure,  Malonsäure, 
liemstemsäiire  etc.,  die  docli  meisi  so  genannt  werden  und  auch  narli  der 
oben  gegebenen  Detinition  so  bezeichnet  werden  müssen.  Auch  Bcn/oesanrc, 
CgHj  C Ü<jH,  Fhenylessigsäure,  CgHsCHjCOjH,  PhenyliJropiunsäurc,  C^H.CHj 
CH3COOH,  würden  nach  1.  nicht  homolog  sein,  während  sie  ganz  allgemein  so 
aufgefasst  werden  und  auch  nach  3.  es  sind. 

In  allen  diesen  Fällen  erweist  sich  also  die  erste,  gebräuchliche  Definition  der 
Structurchemie  als  ungenau  und  als  ungenügend,  während  die  zweite  DeBnition 
zutrifft  Dagegen  vermag  diese  die  Homologie  der  Methan-  mit  den  Aethan- 
verbindungen  nicht  zu  erklären  und  ebensowenig  die  von  Benzol  mit  Toluol,  Xylol, 
Cumol  etc.  Deshalb  müssen  eben,  wie  dies  oben  geschehen,  beide  Erklärungsarten 
zusammengenommen  werden.  Ladenburg. 

Horngewebe.*)  Zu  diesen  pflegt  man  folgende  Gebilde  (1)  zu  rechnen, 
a)  äussere  oder  Cutisgelnlde:  Epidermis,  Schwielen,  Nägel,  Krallen,  Klauen, 

•)  l)  Scin.ossBEMCi!.R ,  Thierchemic  I,  pag.  265;  Gmki.in,  Ilandb.  d.  org.  Qicm.  (8)  2, 
pag.  463.  2)  Diez,  Ann.  d.  Chein.  u.  Phann.  90,  pag.  303.  3)  J.  Moleschott,  Unters,  t* 
Nvlnr).  d.  Mcueh.  u.  d.Thiere  la,  pag.  175  a.  187.  4)  van  Lau,  in  Schlossbbrgix,  Thicr- 
dMBUc  I,  pag.  aSs.  5)  v.  Bibka,  Ann.  d.  Chem.  u.  Phaim.  96,  pag.  Z91.  6)  v.  Gorup-Bbsambz, 
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Hufe,  Höroer  (nicht  abfallend  und  nicht  verästelt),  Haare,  Schuppen,  Schildpatt, 
Federn;  b)  innere  Homgebilde:  alle  Epithelien  der  Schletmhftute  etc.  bei  alkn 
Wirbeltbieren,  Zungenstacheln  und  Zungenplatten  (bei  Katxen,  einigen  Vögeln 
und  Amphibien),  Homsähne  (Schnabelthier  etc.),  Oesophagusstacheln  (Chelonier), 
Walfischbarten  (Fischbein),  Homplatten  des  Vogelmagens,  innere  Schwielen  und 
Schuppen  (Lippen,  Zunge  etc.),  Penisstacheln,  Homscheiden  der  Riefer  (Schnabel* 
thier,  Vögel  etc.).  Kiemenbogen  der  Fische  und  Froschlanren;  c)  das  Li n sen- 
gewebe. Vermuthlich  ejeliören  auch  noch  andere  Gebilde  hierher,  wie  z.  B.  die 
Scbalenhaut  der  Hühnereier,  und  die  Scheiden  der  Nervenfasern,  in  welchen 
man  Keratin,  bez.  Neurokeratin  gefunden  hat^s.  u.  Eiweisskörper,  pag.  570).  Alle 
Horngewebe  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aethc  und  verdünnten  Säuren  unlöslich, 
die  genannten  Rrngentien  entziehen  ihnen  nur  gewisse  Beimengungen  (wie  Fett, 
Salze)  und  lassen  eine  als  Keratin  bezeichnete  Substanz,  welche  nbrr  wohl  t'.i^^t 
in  allen  Fällen  ein  Gemenge  ist,  zurück.  In  verdünnten  Alkalien  lusca  sich  üit 
genannten  Gebilde  unter  starker  Quelhin^  um  so  .-.Lhwicrigcr,  je  fester  und 
älter  sie  sind,  und  unter  Bildung  von  Schvvefelalkali;  durch  Salpetersäure  werden 
sie  gelb  gefärbt;  durch  längeres  Kochen  niii  massig  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  conc.  Salzsäure  werden  sie  anter  Bildting  mm  Ijeacin,  Tyrosin  etc.  völlig  zer« 
setzt  (s.  u.  Keratin).  Bezflglich  des  Verhaltens  der  einzelnen  Gebilde  möge  hier 
noch  Folgendes  erwähnt  werden: 

1.  Die  Oberhaut,  E[>idemii8,  bildet  die  oberste  Lage  der  menschlichen 
und  thierischen  Haut,  und  besteht  selbst  wieder  aus  zwei  Schichten :  der  Sdileim- 
Schicht  (rete  Malpighii)  und  der  Hornschicht  (Stratum  eomeum).  Während  die 
unmittelbar  unter  der  Oberhaut  befindliche  Lederhaut  (tittis)  mit  Wasser  gekocht 
Leim  bildet,  thut  dies  die  Homschtchte  der  Epidermis  nicht  Die  Schleim* 
Schicht  ist  häufig  der  Sitz  von  Figmentablagerungen  (z.  B.  bei  den  Negern),  die 
Hornschicht  dagegen  nicht.  Der  Srhwefelgehalt  der  Epidermis  ist  geringer  als 
der  der  anderen  Homgebilde.  Die  Nägel  und  Krallen  verhalten  sich  in  jeder 
Hinsicht  der  Epidermis  sehr  ähnlich,  sind  aber  etwas  schwcfelreicher. 

2.  Die  Substanz  der  Hömer  ist  schwefelreich  und  dadurch  ausgezeichnet, 
dass  sie  schon  in  feuchter  I.uft,  noch  mehr  beim  Kochen  mit  "Wasser  Scliwefel 
wasserslofl  ausgiebt.  Ochsenhorn  enthält  nach  v.  Bibra  (5)  2  1  %,  HiitTelhorn  {yill 
Fett.  Das  Horn  des  Rhinoceros  scheint  nicht  hierher  zu  gehören,  da  es  sich  in 
kochendem  Wasser  nllmählich  völlig  unter  Leimbildung  auflöst,  wie  die  Leder- 
haut, aus  welcher  es  hervorwächsl  (2). 

3.  Die  Maare  enthalten  am  niei  ten  Schwefel,  aber  in  sehr  wechselnder 
Menge,  und  bilden  mit  Wasser  in  Berührung  keinen  Schwetelwasserstotf.  Der 
Wassergehalt  derselben  beträgt  beim  Menschen  ca.  13 }f  (»n  Winter  11 — 12^.  im 
Sommer  13 — 15^),  derjenige  der  Nägel  ca  14^;  das  Warhsthum  der  erstercn 
erfolgt  im  Sommer  und  in  der  Jugend  etwas  schneller  als  im  Winter  und  im 
Alter,  und  ähnlich  verhalten  sich  auch  letztere  (3).  Der  Fettgehalt  menschlicher  und 
thierischer  Haare  sdiwankt  nach  v.  Bhira  (5)  zwischen  O'OS  und  4'4f.  In  der 
Asche  der  Haare  finden  sich  neben  den  gewöhnlichen  Salzen  hSufig  grösseie 

Ann.  d.  Cheitt.  u.  Fliann.  66,  pag.  3s  1.  7)  Church,  6«r*  d.  d.  diem.  Ges.  s,  pag.  314;  3, 
P^i>'-  4S9;  ^-  ^'      Krlkenbf.kg,  Vet]^cidieti4^hy*iolog.  Studien  5,  pag.  75;  (2),  I,  pi^.  i$l> 

8)  Lr\KR  u.  Köi.i  1  R.  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  83,  pag.  336.  9)  v.  GoRUr-BESANEZ,  Ann.  A 
Ghem.  u.  i'barm.  61,  pag.  46;  66,  321.  10)  5  S«-hlossb£KGER,  l.  c,  pag.  376.  Ii)  N.  SlE- 
BKR,  Arch.  f.  cxpcr.  PathoL  u.  Pharmakol.  20,  pag.  36  a. 
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Mengen  von  Eisen  und  Kieselsäure,  doch  steht  ersteres  in  keiner  erkennbaren 
Beziehung  zu  der  Farbe  des  Haares,    van  Laer  (4)  fand,  dass. 


3  Asche      lösl.  Sake       ^"«JjO,      unlösl.  SaUe 

braunes  Haar  hinterliess    0  ä4         017         0  06         0  312 

„      „      „       1  10      0  51      0-39  o*aoo 

Schwanes  Haar     „         1*08  0*29  0-31  0*530 

rotfaes  Haar         „         1*80  0*93  0*17  0*900 

0-54  0'97  0*37  — 

graues  „                      1*00  0'34  0^38  0*530 

Die  unlöslichen  Salze  bestanden  aus  Kieselsäure,  schwetel-  und  phosphor- 
saurem Kalk.  Auch  zwischen  dem  Schwefelgehalte  der  Haare  und  ihrer  Farbe, 
oder  ihrem  Alter  lässt  sich  Iceine  Besiehong  erkennen;  v.  Bibra  (5)  fand  in 

grauem  Haar  (93 jähr.  Frau)   4  32  gS, 

weissem    „     (71— 84  Jahr)   4Ü-5'7^S, 

sch\var/i)rauiiem  Haar  (40jähr.  Frau)   3  92^  S, 

rothem  Haar  (30 jähr.  Mann)   7-7— 8  2^  S, 

„       „    (18 jähr.  Mann)   4'3|f  S, 

blondem  Haar  (20jähr.  Frau)   S, 


Haare  aus  boltvischen  Gräbern,  mindestens  1000  Jahre  alt  4*39^4-46  fS. 

Die  Farbstoffe  der  Haare  sind  noch  sehr  wenig  untersucht;  aus  schwarzen 
menschlichen  Haaren  wurde  neuerlichst  von  N.  Sieber  ca.  IJ  eines  schwars- 
braunen,  amorphen,  in  Alkalien  leicht,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Schwefdkohlenstofr  und  Säuren  nicht  löslichen  Pulvers  gewonnen  (11).  Die  Ana^ 
lyse  desselben  ergab:  57*19} C,  6'97f  H,  3*71  |S;  diejenige  des  schwarsen 
FarbstoflTes  aus  Rosshaaten:  57*6(C,  4*3]^  H,  ll-6f  N,  3'ltS  und  84*5f  O. 

Der  Kieselsäuregehau  der  Haare  ist  sehr  bedeutend ;  v.  Gorup-Besa|iez  (6)  fand 
in  bei  130**  getrockneten  menschlichen  Haaren  0*11— 0*33}  SiO,  (9  53— 13*89 f 
der  Asche),  in  Thierhaaren  0*13—0*57}  SiO,  (8i— 14*6§  der  Asche). 

4.  Die  Federn  sind  im  Allgemeinen  den  Haaren  analoge  Gebilde.  Die 
mannigfachen  Farben  derselben,  namendtch  die  schillernden,  sind  in  den  meisten 
Fällen  nicht  durch  die  Gegenwart  besonderer  Farbstoffe  bedingt,  sondern  durch 
physikalische  Verhältnisse;  nur  gelbe,  braune  und  schwarze,  sowie  bestimmte 
rothe  und  grüne  Federn  enthalten  eigenthttmliche  Pigmente,  von  denen  das  rothe 
der  Turakofedem,  das  Turacin,  durch  seinen  bedeutenden  Kupfergehalt  (5*9  f) 
besonderes  Interesse  darbietet  (7).  Mit  Wasser  auf  200"  erhitzt,  lösen  sich  Federn 
völlig  auf  (8).  £benso  wie  die  Haare  enthalten  auch  die  Federn  häufig  reichliche 
Mengen  von  Kieselsäure;  den  grössten  Gehalt  daran  zeigen  die  Federn  der 
Körner  fressenden,  den  geringsten  die  der  Fische  fressenden  Vögel,  auch  steigt 
der  Gehalt  mit  dem  AUer  des  Thieres  und  ist  im  Kederbarte  grösser,  als  in 
der  Spule  und  dem  Mark.  So  fand  v.  Gori  p-Besanez  (9)*z.  B.  fiir  die  bei  120" 
i,etrockneten  Fedcrbärte  vom  Rel)huhn:  3-7i>}|  Asche  mit  65|}SiÜj;  von  der 
Taube:  2  :37  H  Asche  mit  2.')}-  SiOg  (ein  junj;cs  Thier  gab  Ü'Hi;  ^  Asche  mit  einer 
Spur  SiO,);  von  der  Sturmmöve;  r25^  Asche  mit  einer  Spur  SiOg;  von  der 
Gans:  a)  Federbart:  3-83 J  Asche  mit  36^  SiO,;  b)  Spule:  0-54f  Asche  mit 
16|  SiO,;  c)  Mark:  0*57^  Asche. 

Folgende  Tabelle  enthält  eine  Zusammenstellung  von  Analysen  verschiedener 
Homgewebe  (10): 
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Epidermis  d.  Men- 
schen, Fusssohle 
(Scherer) 

Epid.  d,  Menschen 
(Ichthyosis  borkt  ti) 
(Schlossberuer) 

Pflastcrcpithcl  der 
Walfischbarten 
(v.  GoRur) 

Menschliche  Haan; 
(van  Laer). 

Wolle 
(Scherer) 

u 

«r 

'S 

i 

u 

s 

•  o 

,i 

Menschliche  Nä^cl 
(Scherer) 

Pferdehuf 
(Mulder) 

BUffelhorn 
(Scherrr) 

Federspule 
(Scherer) 

Fischbein 
(van  Kerkhoff) 

Schildpatt 
(Mui.i>er) 

c 

II 

N 
S 
0 

51-04  H 
(V80  8 
17-23  8 

51-85  8 

7-10  8 
17-9f?  % 

1-29  H 
21-908 

51 -.53  8 
7  03  8 
16-64  8 
^2-48  8 
22-338 

50-G^i  ': 
Ir3fi  ;{ 

n-14 1 

5-00  8 
20-85  8 

'  0  65  % 
7-03  % 
17  718 

}24-618 

50-58 
6-9  8 

16-88 
5-4  8 

20-48 

51-09  8 
6-82  8 
16-IK)8 

j2519  8 

51-10  8 
6-77  8 

17-28  « 
4  60  8 

2015  8 

51-98 
6-7  8 
17-3  8 

|24-1  8 

52-4  8 
7-2  8 
17-9  8 

22-5  8 
£. 

51-86  % 
6-87  % 

15-71  l 
3-60  8 

21-178 

Drech 

.54-89  % 
6-5r,  i 

KrTT  % 

19-56  8 
SEL. 

Hydrazine.*)    Hydrazine  wurde  von  E.  Fischer  eine  von  ihm  entdeckte 

und  in  zahlreichen  Repräsentanten  genau  charakterisirte  Klasse  von  organischen 
Basen  benannt,  .die  sich  auszeichnen  durch  die  Verkettung  zweier  Stickstoflf- 


*)  i)  A.  Basvik,  Bcr.  d.  d.  cbem.  Ges.  pag.  683.  2)  E.  FIschek,  Am.  d.  Chem.  199, 
jMg.  383.  3)  B.  FiscitBR,  Ann.  d.  Chen».  1901  pag.  71.  4)  V.  Mxtu  u.  Lbcco,  Bcr.  d.  d. 
ehem.  Ges.  16^  pag.  9976^  5)Kxkuli^,  Lehrb.  3,  pag.  230.  6)  A.  Micha ki  ,  Ber.  19,  pag.  1387. 
7)  F.  Jt'ST,  Ber.  19,  pa^.  1205.  8)  IIorrE-SrYi  kk,  Ber,  18,  pnc'  410  R.;  Zeitschr.  f.  physioL 
Chcni.  9,  pag.  34 — 39,  0)  F..  Fis(  hkr,  Ann.  d.  Chem.  190,  pag.  76.  10)  Si  kkcker  11.  RrtwKR, 
Bcr.  4,  pag.  784.    Ii)  LiMraiCHT,  Bcr.  l8,  pag.  2193.    12)  GaLUNEK  u.  Ricuxek,  Ber.  18, 

P^k'-  3173-  13)  Biel,  Ber.  18,  pag.  2196.  14)  C.  nscra»,  Ann.  d.  CSiem.  190,  pag.  109; 
RscHBR  tt.  Bes'raolu«,  Ann.  d.  Ch.  213,  pag.  316.  15)  Just,  Ber.  19^  pag.  1201.  16)  E.  Füsckb», 
Ann.  d.  Chem.  190,  pag.  125.    17)  Just,  Her.  19,  pag.  1207.  iS)  PiCML,  Ann.  d.  Cheni.  232, 

pag.  232.  19)  Hoettk,  Jnurn.  f,  prakt.  Chem.  1886,  i.  u.  2.  Heft  20)  E.  Fischer,  Ann.  d. 
Chem.  190,  png.  134;  PicKKi.,  Ann.  d.  Chem.  232,  pag.  231 — 232;  FiscHER,  Her.  17,  pag.  574. 
21)  FiNNKR,  Ber.  17,  pag.  2001.  22)  E.  Fischer,  Ber.  17,  pag.  579.  23)  E.Fischer,  Ber.  17, 
pag.  576.  aC|)  ReisknbggeRi  Ber.  16,  pag.  662.  25)  O.  Hess,  Ann.  d.  Chem.  232,  pag.  234. 
26)  GsvwoRT,  Ann.  d.  Cbem.  aai,  pagi  333.  27)  C.  Paal,  Ber.  17,  pag.  2763.  28)  E.  Facan, 
Ber.  17,  pag.  577;  A.  Elsers,  Ann.  d.  Chem.  227,  pag.  340;  Ber.  iS,  pag.  274  R.  29)  Wklt- 
nrr,  Ber.  18,  pag.  792—93-  30)  Paal,  Ber.  17,  p^.  2762.  31}  A.  REISSnT,  Ber.  17,  pag.  14$!. 
32)  Zincke,  Bcr.  16,  pag.  1563,  Ztncke  u.  Thelkn,  Bcr  17,  pag.  1809;  Zincke  u.  BfNDEWAf.r», 
Ber.  17,  pag.  3026.  33)  PlNNER,  Ber.  17,  pag.  1S2.  34;  Hij.';i  KR,  Ann.  d.  Chem.  212,  jiag.  33S; 
Gallinek  u.  Richter,  Bcr.  18,  pag.  3175.  35)  Hci.llr,  Ber.  i8,  p.ig.  2193.  36)  E.  Fischer, 
Ber.  9,  pag.  890.  37)  E.  FiscBKX«  Ann.  d.  Chem.  232,  pag.  236.  38)  H.  RBlsmiccBR,  Ann. 
d.  Chem.  221,  pag.  314.  39)  E.  FiscKEK,  Ber.  13,  pag.  679;  Ann.  d.  Chem.  212,  pag.  333. 
40)  Griess,  Ber.  9,  pag.  1657.  41)  E.  FIischer,  Ann.  d.  Chem.  221,  pag.  261.  43)  E.  FncHBn, 
Ber.  8,  pag.  15^7.  43)  Fiscitkr,  Ann.  d.  Chem.  199,  pag.  308.  44)  E.  Fischer,  Ann.  d. 
Chem.  190,  pag.  150.  45)  Elbers,  Ann.  d.  Chem.  227,  pag.  350.  46)  E.  Fischer.  Her.  8, 
pag.  1641;  Ann.  d.  Chem.  199,  pag.  325.  47)  EiJtERS,  Ann.  d.  Chem.  227,  pag.  346. 
48)  E.  Fischer  u.  Ehjuiard,  Ann.  d.  Chem.  199,  pag.  330.  49)  E.  Fischer,  Ann.  190,  pag.  174. 
50)  O.  Antuck,  Ann.  d.  Chem.  227,  pag.  361;  B&cuaklis,  Ber.  19,  pag.  3451.  $0  S.  IboBL, 
Ann.  d.  Chem.  232,  pag.  I14.  $2)  Knoee,  Ann.  d  Chem.  221,  pag.  297;  Bcr.  1$,  pag.  859. 
53)  B.  FISCHER,  Ann.  d.  Chem.  190,  pag.  172.  54)  Flscim,  Ann.  d.  Chem.  199,  pag.  319 
327-  55)  Knorr,  Bcr.  16,  pag.  2597;  Ber.  17,  pag.  546  it.  2032;  Kvorr  ü  Blank. 
Ber.  17,  pag.  2049;  Knorr  u.  BÜLow.  Bcr.  17,  pag.  2053.  56)  Knorr,  Ber.  18,  pag.  304, 
30S,  1568.  57)  C.  Paal,  Bcr.  17,  pag,  914.  58)  E.  Fischer  u.  Kuzei.,  Ann.  d.  Chem.  321, 
pag.  280;  E.  FttCRER  u.  TArsL,  Ann.  d.  Chem.  327,  pag.  303—340.  59)  Tapel,  Bcr.  18, 
pag.  1739.  60)  BOixtw,  Ann.  Chem.  Phaim.  336,  pag.  194.  61)  £.  Fbount,  Ann.  Chem. 
Fhaim.  236,  pag.  116.  63)  Znwtt  u.  v.  Hägen,  Ber.  17,  pag.  1815.  63)  LutBEiiAifM,  Ber.  19, 
pag.  763  n.  3375;  C  Elbil,  Ber.  19,  pag.  3308.   64}  Kues  a.  Paal,  Bcr.  18»  pag.  3323.  * 
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atome  und  sowohl  zu  den  Diazo-  und  AzoRörpern,  als  anch  ihrer  Entstehung 
nach  zu  den  Aminbasen  in  näherer  Benehung  stehen.  Es  soll  dies  auch  in  ihrer 
Benennung  >Hydiaane«  Ausdruck  finden,  indem  dadurch  einerseits  an  das  erst 
bekannte  Glied  dieser  Gruppe,  das  Hfdraxobencol,  erinnert  werden  und  femer 
die  der  Beseidinung  »Amine  ang^passte  Endung  »azin«  eine  den  Aminbasen 
analoge  Nomendatur  ermöglichen  soll. 

Fasst  man  die  Hydrazine  auf  als  Amine,  in  welchen  ein  weiterer  Ammoniak* 
Wasserstoff  durch  die  Aroidgrappe  vertreten  ist,  so  würden  sich  in  dieser  Weise 
von  den  primären  Aminbasen  die  primären  Hydrazine,  von  den  secundären 
Aminbasen  die  secundären  Hydrazine  ableiten  lassen.  Verallgemeinerter  erscheint 
ihre  Auffassung:  narh  Analogie  der  Aminbasen  als  Abkömmlinge  eines  gewisser- 
massen  condensirten  Ammoniaks,  der  allerdings  hypothetischen  Stick stoff-Wasser- 
stoffverbindung  HjN  —  NH^,  die  gerade  wie  das  Ammoniak  den  Aminbasen  allen 
Hydrazinen  zu  Grunde  liegt.  Bei  Vertretung  eines  der  4  Wasserstofi atome  dieses 
Diamids  durch  KohlenwasserstoßVadicale  entstehen  die  primären  Hydrazinbasen, 
R — NH — NH,.  Die  Substitution  zweier  Wasserstoffatome  kann  nun  an  ehiem 
oder  an  beiden  Stickstoffatomen  erfolgen;  im  ersteren  Falle  resultiren  die  un- 

symmetrischen,  die  eigentlichen  secundären  Hydrazine.  |^*]Ü^N  —  NHj,  im 

letzteren  Falle  die  symmetrischen  secundären  Hydrazine.  welche  identisch 
erscheinen  mit  den  Hydrazoverbindungen  R|NH — NH'Rg.  Hierbei  können  die 
Substiluenten  gleich  oder  verschieden  sein,  der  aromatischen  oder  der  Methan 
reihe  nngehören;  zwei  Methanradieale  sind  indess  noch  nicln  eingeführt.  Kine 
weitere  Substitution  auch  des  dritten  und  vierten  Wasserstoäs  zu  tertiären  und 
quarternären  Hydrazinen  ist  nicht  gelungen. 

Die  primären  Hydrazine  entstehen,  suweit  ^ic  der  Methanreihe  ange- 
hüren,  auf  dem  Umwege  millelst  der  entsprechenden  NiliusuiiarnsLoirc,  Keduction 
derselben  zu  Hydrazinbarnstoflfen  und  Spaltung  der  letzteren  mittelst  Säure;  die 
priralren  aromatischen  Hydranne  gewinnt  man  am  besten  aus  den  Diazover- 
bindungen  durch  Reduction  mit  ZinnchlorQr  oder  durch  Behandeln  mit  ttber- 
scbtissigem  Alkalisulfit,  wobei  hydraztnsulfonsaures  Alkalt  entsteht^  das  durch 
Kochen  mit  conc.  Salzsäure  in  saures  schwefelsaures  Alkali  imd  Hydrazin  zer- 
fidlt  Auch  aus  den  Diazoamidoverbindungen  erhält  man  sie  durch  Reduction 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure;  unter  Aufnahme  von  Wasserstoff  tritt  Spaltung 
ein  in  Hydrazin  und  Aminbase. 

Von  den  secundären  Hydrazinen  entstehen  die  symmetrischen  am  ein- 
fachsten durch  Reduction  der  entsprechenden  Azokörper  als  die  eigentlichen 
Hydrazoverbindungen,  während  die  unsym metrischen  secundären  Hydrazine 
sich  bilden  aus  den  Nitrosaminen  durch  Reduction  mittelst  Zinkstaub  und  Essig- 
saure; am  glattesten  verläuft  diese  Reaction  bei  den  Körpern  der  Methanreihe, 
aber  auch  in  der  Benzolreihe,  weit  Nitrosamine  darstellbar,  und  bei  der 
Alkalüidgruppe  sind  auf  diesem  Wege  sccundärc  Hydrazine  erhalten  worden. 
Symmetrische  wie  unsymmetrische  Hydrazine  entstehen  auch  neben  einander  bei 
^nwiikung  von  Alkyiiuilugeniden  auf  die  primären  Hydrazinbasen. 

65)  Ro'SF.K,  Ber.  18.  pag.  802.  66)  BÜLOW,  Ann.  Cheni.  Pharm.  236,  pag.  184.  67)  ITauer, 
Blt.  18,  [jag,  89  u.  706.  6ö)  ScHi.lF.l'ER.  Ann.  d.  Chcm.  236,  paj».  174.  69:  KouKK,  Ann.  d. 
Chcm.  236,  pag.  164.  70)  Degen,  Ann.  d.  Clicm.  236,  pag.  151.  71)  Köni.;s  u.  Hokk.mann, 
6«r.  16,  pag.  730.    72)  E.  FiscHBK»  Ber.  10,  pag.  1333;  Bij^din,  Ber.  iS,  pag.  1544  u.  2907,- 
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Die  Hydrazine  sind  ölige  Flüssigkeiten  oder  besitzen  einen  ziemlich  niedrigen 
Schmelzpunkt.  In  Wasser  sind  die  der  Methanreihe  leicht,  die  der  Benzolreibe 
wenig  töslich;  alle  lösen  sich  leicht  in  Alkohol,  Aethcr  ucler  Benzol.  Gemäss 
ihren  basischen  Eigenschaften  verbinden  sie  sich  mit  1  Mol.  Säuren  z«  meist 
krystallisirenden  Salzen ;  die  prim.  Hydrazine  der  Fettreihe  liefern  auch  Sake 
mit  2  Mol.  Säure,  doch  sind  diese  wenijjer  beständig  als  die  ersteren. 

In  zahlreichen  Reactiunen  zeigen  die  Hydrazine  ihre  Aehnlichkeit  mit  den 
Aminbasen.  Wie  diese  unterscheiden  sie  sicli  auch  besonders  durch  ihr  Verhalten 
gegen  salpetrige  Säure.  Die  primären  Hydrazine  ^die  ja  eine  primäre  und 
eine  secundäre  Amingruppe  enthalten)  geben  mit  salpetriger  Säure  Nitrosokörper, 
weldie  unter  Abq>altung  von  Wasser,  bes.  unter  dem  Einfluss  von  verdflmtfem 
Alkali,  glatt  in  die  dem  Diasobenzolimid  entsprechenden  Körper  (Ibergehen: 

R,NH .  NH,    H  NO,  «  R, .  N—  NH,  4-  H,0 

I 

NO 

R^  N  — NH,  =  Kj-N  -  N  +  H,0 

NO  ""N^ 
Die  unsymmetrischen  secundären  Hydrazine  werden  nicht  (unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  sie  eine  tertiäre  und  eine  primäre  Amingruppe  enthalten)  nach 

Analogie  der  Aminbasen,  die  eine  Diazovorlnndung  oder  einen  alkohol-  resp. 
phcnolartigcn  K<>rpcr  erwarten  Hesse,  verändert  ;  die  Reaction  verläuft  sehr  charac- 
teristisch  für  diese  Körper  so,  dass  unter  Bildung  von  Wasser  und  Stickoxydul 
der  umgekehrte  V^organg  der  Hydrazinbildung  stattfindet,  Oxydation  der  Amid- 
gruppe  zur  Nitrosogrui)|)e  und  Regeneration  des  urs[)rünglichen  Nilrosamin: 

. NH,  -t-  2HN O,  «  ^^;::N  •  N O  -h  N,0  -h  2H,0. 

Die  symmetrischen  secundSren  Hydrazine  Hefem  gleich  den  piimXren  stick« 
stoflireichere,  doch  beständigere  Nitrosoderivate  (z). 

Die  Einwirkung  von  Alkylhalogeniden  auf  die  primären  Hydrazine  ver- 
läuft ziemlich  complicirt;  die  unsymmetrisch  secundären  Hydrazine  verbinden  sich 
ähnlich  den  tertiären  Aminbasen  mit  1  Mol.  eines  alkoholischen  Halogenides  zu 
Azoniumverbindungen. 

Gegen  Reductionsmittel  beständiger,  werden  die  Hydrazine  durch  oxy- 
dirende  Agentien,  denen  in  erster  Linie  die  Stickstoffgruppe  als  AngritT^objekt 
dient,  zerstört.  So  ist  die  Reduction  FEHLiNc'scher  Lösung  ein  charakteristisches 
Erkennimgsmittel  fiir  Hydrazine;  die  primären  bewirken  schon  in  der  Kälte,  die 
secundären  cr^t  in  der  Hitze  Abscheidung  von  Kupferoxydul.  Mit  Quecksilber- 
oxyd gehen  die  unsymmetrisch  secundären  Basen  unter  Vereinigung  zweier  MolccOle 
über  in  die  Tetrazone. 

Die  Hydrazine  besonders  der  aromatischen  Reihe  sind  sehr  reactiouslahige 
Korper.  Mit  cyansaurem  Kali,  Isocyansäure- Aether,  Senfolen  und  Schwefel- 
kohlenstoff vereinigen  sich  alle  zu  Abkömmlingen  des  Hamstofls.  Mit  aldehyd- 
und  ketonartigen  Körpern  gehen  sie  unter  Austritt  von  Wasser  ziemlich  bestän- 
dige Verbindungen  ein.  Von  besonderer  AVichtigkeit  sind  jene  der  aromatischen 
Hydrazine  mit  Ketonen,  Ketonsäuren  und  Aldehyden,  indem  dieselben  beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  allgemeiner  beim  Schmelzen  mit  Chlor- 
zink unter  Abgabe  von  Ammoniak  übergehen  in  die  sonst  schwer  zugänglichen 
Indole.  Mit  den  Carboketonsäuren  liefern  die  prinuircn  aromatischen  Hydrazine 
als  Condensattonsprodukte  die  Chinizine,  Pyridazine  und  Pyrasole  (letztere 
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s.  Art.  »Furfuran«).  Aus  der  Hydrazinzimmtsäure  und  Aethylhydfaidtisiiniiilsäare 
werden  als  Produkte  innefer  Condensation  die  Indazole  und  Isindazole  er- 
halten. 

Primäre  Hydrazine. 

Aethylhydrazin,  C^H^Ni»  (C,H,)NH— NH,  (3).  Zur  Darstellung  des- 
selben geht  man  aus  von  seinen  Hamstofiderivaten,  dem  Aethylphenylliamstoff 
oder  besser  dem  Diftthylhamstoff.  Man  verwandelt  diese  Verbindungen  mittelst 
salpetriger  Säure  in  Nitrosoderivate,  welche  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  einen  HydrazinharnstofT  liefern,  der  schliesslich  durch  Säuren  ge> 
spalten  wird  in  Aethylhydrazin,  Kohlensäure  und  Anilin  resp.  Aethylamin. 

Zur  Ccwinnung  grösserer  Mengen  der  Base  aus  DiäthylhamstofT  gicbt  bei  ««orßfiiltij^cr  Be- 
achtung folgendes  Verfahren  hefriedigcndc  Ausbeute:  50  Grm.  ÜisithylharnstDfT  WL-rdcn  in 
200  Grm.  Wasser  und  oä  Grm.  conc.  Schwefelsäure  gelöst  und  dem  al)g«;kühlten  Gemisch  die 
bcfcchncte  Menge  NatriiimQitril  in  Ideinen  PmücMicii  sugeietzt.  Die  ab  gdbcs  Od  «bgetdiiedene 
mul  dqreh  Aivciehen  mit  Aetfaer  qaandtotiv  erhaltene  I^ütrosoverbinduDg  wird  sofort  teducirt, 
am  besten  in  kleinen  Mengen.  30  Grm>  dei  Nitrosamins  werden  in  180  Grm.  Alkohol  gelöst, 
in  welchem  120 — 150  Grm.  Zinkstaub  su«pcnilirt  sind.  Diesem  durch  Eiswasscr  gekühlten 
Gemisch  setzt  man  unter  häufigem  Ihnsehlittoln  und  in  --ehr  kleinen  Menjjcn  allniählich 
6Ü — 7U  Grm.  Eisessig  zu,  bis  ein  weiterer  Zu&aU  keine  Erwärmung  mehr  hervorruft  und  eine 
abfiltrirtc  Probe  bei  Zusatz  von  Wasser  und  wenig  SalssSore  kdn  NitroBamin  mehr  abscheidet. 
Man  vereinigt  nun  metnere  addur  Portionen,  trennt  vom  Zinkataub,  vetsetat  die  saure  aUcoho- 
liache  Lösung  mit  htfcbit  oonoentrirter  (I :  I)  Natronlauge  und  schüttelt  mit  Aether  aus  bis  eine 
Probe  FEllLTNG'sche  Losung  kaum  mehr  verändert.  Die  vereinigten  ätheriscben  Auszüge  ver- 
dampft man,  set/t  schliesslich  etwa?  cnnc.  Sal/säure  zu  und  verjagt  die  letzten  Reste  von  Alkohol 
in  offener  Sehale  auf  dem  Wasserbade.  Der  syrupfdumge,  beim  Abkühlen  langsam  erstarrende 
Rückstand  besteht  aus  den  Chlorhydraten  von  Di.^thylsemicarbazid  und  DiäthyiharnstofiT,  welche 
man  nhne  wdtere  TVennung  mit  dem  3— 4fadien  Volumen  taucbender  SalssMure  10 — 15  Stunden 
kocht,  die  verdanplende  ^ure  von  Zeit  su  Zeit  ersetzt,  sdiliesslich  mit  Eis  kaklt  und  das  ge- 
büdcte  salzsaure  Acliqrlhydiasin  mit  gasfbnniger  Salssäure  flUlt.  Der  Brei  von  feinen  Nadeln 
wird  abgepresst,  mit  SalzsKure  gewaschen,  zur  weiteren  Reinigung  in  wenig  Wasser  gelöst  und 
wieder  durch  Salzsäure  abgeschieden.  An^beiite  ca.  50".  Diis  trockne  Chlorhydrrit  rcrsefzt  man 
vorsichtig  durch  hrtch^t  conc.  Kalilauge,  setzt  festes  Kali  zu,  hebt  die  Base  ab,  trocknet  mit 
festem  K.-iii  und  debtilUrt  Mrldiesslich  Uber  wasserfreien  Baryt. 

Das  Aethylhydiaxin  bUdet  in  reinem  Zustande  eine  leicht  bewegliche,  farb- 
lose Flüssigkeit  von  ätherischem,  nur  sdiwach  an  Ammoniak  erinnernden  G^uch; 
Siedq).  99*5°  bei  709  Millim.  Es  besitzt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  hohe  Dampfspannung,  bildet  an  der  Luft  dicke  weisse  Nebel,  ist  ausseist 
hygroskopisch  und  löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  unter  starker  Witrmeent« 
Wicklung;  auch  in  Aether»  Bensol  und  Chloroform  löst  es  sich  leicht,  schwer 
dagegen  in  sehr  conc.  Alkalien.  Die  Base  wirkt  stark  ätzend,  zerstört  Kork  und 
Kautschuk  in  kurzer  Zeit;  von  Licht  und  Luft  wird  sie  nicht  merkbar  verändert 

In  seinem  chemischen  Verhalten  /eii;t  das  Aethylhydrazin  die  grösste  Uebcr- 
einf^timmung  mit  dem  H.iii[)trcpräscntantcn  der  aromatischen  Reihe,  dem  Phenyl- 
hydrazin; wesentliche  Verschiedenheit  macht  sicli  nur  geltend  j^ci^enUber  salpetriger 
Säure  imd  Diazobenzol.  Die  Einwirkung  der  ersteren  verlauft /.iemlich  complicirt; 
man  erhalt  als  gasförmige  Zersetzungsprodukte  SiickstofV  und  eine  brennbare 
Kohlcnstoft'verbindung,  die  noch  nicht  näher  untersucht,  jedenfalls  nhcr  niclit 
Salpelriguthcr  ist.  Mit  Diazobenzol  entsteht  in  neutraitr  Losung  ein  üchwach 
gelbes  Oel,  das  neben  einer  geringen  Menge  von  DiazobenzoHmid  aus  einer 
Verbindung  von  Diazobenzol  mit  Aethylhydrazin  besteht,  die  als  Dia&obenzol- 
äthylazid,  C^H^NsN-»  N2H^>C2H^,  bezeichnet  werden  kann.  Die  Zusammen- 
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Setzung  dieser  leicht  zersetzlichen  Verbindung  konnte  nur  ans  ihren  Umsetzungs» 
Produkten  gefolgert  werden,  bes.  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Reductionsmittel ; 
Zinkstaub  und  Essigsäure  führen  quantitativ  in  Aethyl-  und  Phenylhydrazin  über. 

Durcli  Oxydationsmittel  wird  die  Base  in  alkalischer  Lösung  leiclit  zer- 
stört, analog  dem  Phenyihydrazin.  Sie  reducirt  FEHiJNo'sche  Lösung  schon  in 
der  Kälte,  wobei  Stickstoff  und  ein  brentibares  inditlerentes  Gas  entweichen. 
Aehnlich  wirken  Silber  und  Quecksilberchlorid;  bei  Anwendung  des  letzteren 
bildet  sich  noch  anscheinend  stets  eine  nicht  anbetrMchtliche  Menge  von  Queck- 
Silberäthyl.  In  saurer  Lösung  ist  die  Base  widerstandsfthiger  gegen  OaTdations« 
mittel.  Das  Chlorhydrat  wird  von  QuecltsÜberchlurid  auch  in  der  Wärme  nur 
sehr  langsam  zersetzt  unter  Abscheidung  von  Quecksüberchlorür.  Bromwasser 
dagegen  zerstört  auch  in  Stark  gekühlter»  saurer  Lösung  die  Base  sofort  unter 
Stickstoftentwicklung. 

Die  gewöhnliclicn  Rcductionsmiticl  sind  ohne  P'inwirkung.  Gegen  Blei-, 
Nickel-,  Cobak-  und  Eisensalze  verhalt  sich  das  Acthyiiiydrazui  ähnlich  dem 
Ammoniak,  nur  behält  der  CobaltoxydulniederschUg  durch  die  reducirende  Wirkung 
der  Base  vor  dem  Einfluss  der  Luft  geschützt  längere  Zeit  seine  blaue  Farbe  un- 
verändert und  das  aus  Eisenchlorid  gefällte  Hydroxyd  verwandelt  sich  beim  Er- 
wärmen in  schwarzes  Oxjrduloxydhydrat  Eine  neutrale  Lösung  von  Kupferchlorid 
wird  durch  die  Base  sofort  entfilrbt;  erst  beim  Erwärmen  scheidet  die  schwach- 
gelbe Tvösung  Kupferoxydul  ab.  Mit  Cliloroform  und  alkoholisc 'lem  Kali  er- 
wärmt zeigen  selbst  sehr  kleine  Mengen  noch  deutlich  die  Isonitrilreaction.  Mit 
Aldeliydcn  findet  leicht  Vereinigung  statt  unter  starker  Erwärmung  und  VVasser- 
abspaltung,  mit  Saurechloriden  entstehen  amidartige  Verbindungen,  mit  Cyan- 
säure,  Isocyansäureäther  und  Senfölen  bilden  sich  HamstoflfabkÖromlinge.  Bei  der 
Behandlung  mit  Jodäthyl  entsteht  ein  Gemenge  verschiedener  Basen,  unter  denen 
nur  Diäthylbydraan  durch  die  Nitrosoreaction  nachgewiesen. 

Mit  Säuren  bildet  das  Aethylhydrazin  zwei  Reihen  von  Salzen,  von  welchen 
nur  die  Chlorhydrate  genauer  untersucht  sind. 

Das  saure  chlorwasserstoffsaurc  Salz,  C,II j- NH ■NH,-2HCI .  krystaUisiit  beim 
Uebcrs.lttigcn  der  Ba^c  mit  conccntrirtcr  SaksWnre  aii^  der  stark  sauren  T.ösung  in  feinen,  weissen 
Naddn;  es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  anscheinend  unter  ZerseUuog.  Diese 
Losungen  reagiren  stark  sauer  und  hinterlassen  beim  Abdampfen 

das  aeutrale  cblorwAtsertloffsanre  Sftls,  C,Hj'NH*NH,*HCl,  welches  nocli  leiehtcr 
durch  luigsames  Erhiticn  des  trocknen  sauren  Salzes  auf  1 10"  sich  bildet,  wobei  die  Hälfte  der 
Salzsäure  entweicht.  Dieses  Salz  bildet  eine  farblose,  in  «kr  K.dtc  lioriiartige,  an  der  Luft  rcr- 
(licssliche  Mn«sc,  welche  nicht  krystnl!i<:irt  und  sich  beim  Eintritt  von  Salzsäuregas  allnialilKh 
wieder  in  das  kr}'staUisirte  saure  Salz  umwandelt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  bei 
böberer  Temperatur  flilebtig. 

Dos  schwefelsaure  Salz,  durdi  Neiitralisiren  der  Base  mit  aOtidialischer  Scbwefeblave 
dargestellti  biystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  ^Kosenden  BJlttem  und  ist  m  Wasser  sehr  leiehl 
löslich. 

Das  oxaUaure  Salz  scheidet  sich  aufZu&atz  der  Base  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Oicakäure  als  weisser  Niedentcblag  ab  und  kryslaUistrt  aus  Allcohol  in  glänscnden  Nadehk 

Von  amidartigen  Derivaten  des  Aethylhydrazins  sind  dargestellt: 
Oxalyldiäthylhydrazid  (2),  (C^H^  N.^Hj,).^  C^Ot,  bildet  sich  bei  Einwir- 
kung  von  Oxaläther  auf  eine  conc.  wllssrige  Lösung  der  Base  sofort  unter  starker 
Erwftrmung.  Durch  Umkrystallisiren  der  erhaltenen  Krystallmasse  aus  heissem 
Wasser  oder  Alkohol  erhfilt  man  die  Verbindung  in  feinen,  meist  büschelförmig 
vereiiügten  Nadeln  vom  Scbmp.  204^.  Aufiallender  Weise  besitzt  es  die  Eigen- 
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Schäften  einer  Säure  und  Base  zugleicii.  N'crd.  Mincralsäurcn  lösen  es  ausser- 
ordentlich leicht,  beim  Neutralisiren  mit  Alkali  sc  hcickt  sii  h  die  Ba^c  wieder  ab, 
geht  aber  beim  kleinsten  Ueberschuss  von  fixem  Alkali  wieder  in  Lösung,  nicht 
SO  mit  Ammoniak,  das  vollständig  fällt  Oxydationsmittel  zersetzen  es  in  alkalischer 
I^ung  schon  in  der  Kälte,  mit  salpetriger  Säure  entsteht  in  verdünnter  schwefel* 
saurer  Lösung  das  auffallend  beständige 

Oxalyldiäthylnitrosobydrasid,  (C,IIs*N,H*NO),-C,0,  (s),  das  aus 
hcissem  Wasser  in  feinen,  weissen  Prismen  krystallisirt,  aus  Alkohol  in  gut  aus- 
gebildeten, coir)i)acten  Krystallen,  die  bei  144 — 145°  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Alknlicn  und  Ammoniak  lösen  olinc  Zersetzung,  Säuren  scheiden  es  daraus  selbst 
nacli  längerem  Kochen  wietlci  unverändert  ab;  in  Säuren  unlöslich,  besitzt  es 
selbst  stark  saure  Kigenschaüen. 

Aethylpikrazid,  C,HjNj,H3-CjH2(NOj)3  (2),  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Aethylhydrazin  zu  einer  kalten  alkoholischen  Lösung  von  Pikiylchlorid  nach 
kurzer  Zeit  in  kleinen,  gelbrothen  Krystallen  ab;  Zusatz  von  Wasser  bewirkt 
völlige  Abscheidung.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  krystallisirt  aus  Chloroform 
in  kleinen,  gelben,  sechseitigcn  Btättchen,  aus  heissem  Benzol  in  goldgelben, 
compacten  Krystallen,  die  bei  200*  scimielzen.  Conc.  Salzsäure  oder  50^  Schwefel- 
säure lösen  es  leicht;  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  unverändert  wieder  nl>  Mit 
wässrigem  Alkali  findet  beim  Krwärmen  Zersetzung  statt;  unter  dem  Kinüuss 
der  I'ikrinsäiire  entsteht  Aethylaniin.  Von  andern  oxydirenden  Agentien  wie 
Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  etc.  wird  es  nicht  verändert. 

Von  Sobstitationsprodukten  ist  nur  die  Aethyl hydrazin*Salfon- 
säure  und  diese  nicht  im  freien  Zustande  bekannt 

Aethylhydrazinsulfonsaures  Kali,  C^HgNH'NH'SOjK  (2). 
D«rttclltt»g.   Man  «etxt  xn  6  Gnn.  fein  gepulvertem,  frisch  beieitcteni  KaliitmpjrroMdfat 

allmählich  unter  UmTühren  1  Gnu.  wasserfreies  Hydrazin  und  erwärmt  die  Mischung  «um  Schlust 
eine  halbe  Stunde  lang  auf  80 — lOÜ*  Die  nacli  dem  Erknltcn  rcrkleincrte  Schmelze  erwärmt 
man  langsam  mit  15  Grm.  Wasser  und  ö  Grm.  doppelkohlcnsaurem  Kali  bis  nahe  zum  Sieden, 
verdampft  sofort  oacb  beendeter  Kohlcnsäureentwicklung  iin  Vacuum  bei  GO— 70**  tut  Trockne 
imd  sieht  den  Rttdcsland  mehrere  Male  mit  vid  kochendem  Alkohol  aus. 

Feine,  glänzende  Nadeln  aus  Alkohol;  sehr  leicht  löslich  in  WasMr,  schwer 
in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Aether.  Aus  der  wässrigen  Ijösung  scheidet  sich 
das  Salz  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  ab.  Beim  Kochen 
mit  starken  Säuren  zerfallt  es  glatt  in  Aethylhydrazin  und  Schwefelsäure.  Mit 
Oxydationsmittel  belimulelt,  am  besten  in  conc.  wässriger  Lösung  mit  Über- 
sthllssigem  gelben  Quecksilberoxyd,  wird  das  Salz  schon  in  der  Kälte  glatt  in 
diazoäthansulfonsaures  Kali,  (C,Hj)N  — N«SO,K,  verwandelt,  das  aus 
Alkohol  m  glänzenden  Blättchen  krystallisirt,  beim  Erhitzen  heftig  verpuft  und 
mit  Ztnkstaub  und  Essigsäure  wieder  glatt  in  die  Hydroverbindung  ttbeigeht 

Harnstoffabkümmlinge  (2). 

ActhyUemicarbssid,  C,H|>N,H,*CO«NH,,  durdi  ErhitEcn  von  neutralem  sakiaiirem 

Aethylhydrazin  und  reinem  cyansaurem  Kali,  Feine,  glänzende  Bldttchen,  die  bei  105 — 106* 
ftliniclzen  '^t}iT  leirht  löslich  in  Alkohol  und  \V.T;';cr,  schwer  in  Aether  und  conc.  Alkalien. 
\  on  ()uecki<illjcroxyil  und  FsHLlMG'scher  Lösuog  wird  die  Verbindung  erst  in  der  Wttrme  ange- 
gnflfen,  voo  nlpvtriger  Slwe  sdiOB  in  der  KUle  uitar  Gaiantwlckfang  stnlBit 

Aeth/lphcoylsemicarbacid,  C,H,>N,H,-CO>NH*C,H|,  biMet  sich  beim  Verdnlgen 
der  Hydwainbase  mit  Caibanil  in  ätherischer  I^sung.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  ziemlich 
schwer  in  hrissem  Wasser  und  krystallisirt  daraus  in  dünnen,  glänzenden  Blättchen,  die  bei 
III  — 112°  schmelzen.    In  kalten,  verdünnten  Säuren  ohne  Zersetzung  löflich,  wird  die  V^er- 
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bindung  beim  gelinden  EmSrmen  damit  in  ilire  Componcntcr  gcspnlten.  Mit  salpetriger  Säure 
entsteht  eioe  gegen  Alkalien  sehr  unbeständige,  krystnllinische  Nitrosoverbindung  von  der  wahr» 

Kheinlkfacn  ZuMmmensctituig  C«H,>NU>CO  «MH'NC;]]^^«. 

AetlijlplieiijrliuUoteinicftrbftBid,  C,H(>N,H,>CS*KH>C«R|t  aus  dem  Hydiaxin 

mit  Phenylsenföl  in  concentrirtcr  alkoholischer  Lösung.  Feinet  weisie  Nadeln  aus  Alkohol,  die 
bei  109 — 110^  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Acther.  VcfdUnnte  Mineral* 
säuren  spalten  es  i>ct>un  bei  gelindem  Erwärmen  in  Senfol  und  Hydr.izin. 

Phenylhydrazin  CO.  CJI.No^C^.H^NH •  NHj ,  entsteht  durch  Reduc- 
tion  des  diazobcnzuisuilun^aurcu  Nalruns  mil  Zinki>taub  und  Essigsäure  (nach 
E.  Fischer)  oder  des  Dkxobenzolclilorids  in  saurer  Lösung  mit  Zinnchlorür  (nach 
V.  MfiVBR);  beide  Metboden  geben  gleich  gute  Resultate.  Die  Bitduog  aus 
Diazoamidobenzol  ist  nur  von  theoretbchem  Interesse. 

Darstellung  nach  K.  FiSCKSa.  Man  löst  20  Tide.  Anilin  in  50  Tbln.  Salzsäure  (spec 
Clew.  119)  und  SO  Thhi.  Wn5f;cr,  setrt  in  der  Kälte  die  berechnet.-  NTenge  N.itriumnitrit  tu, 
wtlrhe^  in  der  doppelten  Quantität  Wasser  gelost  und  mit  Salzsäure  s>cli\v,ich  nngcs.iuert  ist 
und  tragt  die  so  erhaltene  1.0sung  von  Diazobcnzolchlorid  sofort  in  eine  kalt  gesättigte  und 
duxA  E»  gekttfalte  Auflttsong  von  ttbenchltosigeai  UufUehem  Matriunsnllit  (2  MoL  Na,SO, 
auf  1  MoL  Anilin)  unter  stetem  Umrühren.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  intCuiT  rothgelb  und 
scheidet  tum  Schluss  eine  reichliche  Menge  des  diaznhenzolsulfonsauren  Natrons  ab.  Bei  guter 
Kühlung  können  auf  diese  Wer^e  30  —  40  Grni.  Anilin  verarbeitet  werden.  Man  vereinigt  d.ann 
mehrere  Portionen,  bringt  durch  gelindes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  das  ausgeschiedene 
mähmuat  Sab  grilmtentfidb  in  Lttsnag  und  neulialisiit  voniditig  mit  Saltsiwe,*  die  hierbei 
frei  werdende  schweflige  Sinre  genOgt,  am  den  gtOssten  Theil  des  gellien  dtisobenzolsalfon' 
sanica  Salzes  in  das  weisse  phenylhydrazinsulfonsaure  Natron  umzuwandeln.  Zur  völligen  Re- 
duction  säuert  man  mit  Essigsäure  an  und  versctrt  die  warme  Lösung  bis  zur  gänzlichen  Ent» 
färbung  mit  Zinkstaub.  Das  heisse  FUtiat  scheidet  beim  Erkalten  die  grttote  Menge  des 
hydnuinsanm  Sabes  ab;  versetst  man  dessen  mfigUcto  eoncenbiite,  som  Seden  eilutile 
wisarige  LBsung  mit  ^VoL  lanchender  Salsiinre,  so  cisliRt  die  Flüssigkeit  sofoft  ni  einer 
schwach  braungeOirbten  Kiyslallmassc  von  sabsaurem  Fhenylbydrazin.  Aus  den  MnUerlangen 
im  Verein  mit  denen  des  sulfonsauren  Salzes  gewinnt  man  noch  eine  zweite  Krystalli^atinn. 
Das  freie  Phenylhydrazin  scheidet  man  aus  dem  rohen  Chlorhydrat  mittelst  Natronlauge  als  Oel- 
schicht  ab,  trocknet  mit  Kaliumcarbonat  und  destillirt,  wobei  die  Rohbase  zwischen  220—240** 
ttbcrgekt,  bei  einer  aweiteo  Destination  bei  Si5— beigemengles  Ammoniak  entfernt  man 
dnrdi  Anf  tMwabien  des  Destillates  in  flachen  Gcfiliscn  nelien  conc  SdiwefcbSnre  nntcr  einer 
Vactiamglocke. 

Darstellung  nach  V.  Mkyf.r  (4).  Man  löst  10  (S>rm.  Anilin  in  "iOn  Grni.  conc.  Salzsäure, 
kühlt  gut,  setzt  dazu  nach  und  nach  eine  kalte  Losung  von  7*5  Gnu.  Natriumnitrit  in  60  Cbcm. 
Wasser,  filtrirt  von  etwas  Kochsab  ab  und  setst  dann  eine  kalte  Lttstms  von  45  Grm.  Zinn- 
dilotOr  in  ebenso  viel  oonc  Sabsiiwe  an.  Fast  aogcnbUcUidi  wiid  sabsaoret  Fbengrlhydrsstn 
gebildet  und  nach  kurzer  Zeit  gesteht  die  Flüssigkeit  zu  einer  weissen  Krystallmasse.  Man  Idat 
dieselbe  in  Wasser,  veisetst  mit  Alkali,  sieht  mit  Aethcr  aus  tmd  erbilt  so  das  Uydnuin  vom 
Sicdep.  233— 234<*. 

Das  Pheiiylliydrazin  bildet  frisch  destillirt  ein  fast  farbloses  Üel  von  schwach 
aromatischem  Geruch;  in  einer  Kältemischung  erst^rt  es  bofurt,  ebenso  beim 
längeren  Aufbewahren  in  kühlen  Rftumen  und  bildet  dann  tafelförmige,  glas- 
gümende  Kiystalle  vom  Schmp.  33^  Es  siedet  bei  341— (Quecksilberfaden 
gsnz  im  Dampf)  unter  dem  Druck  von  750  Millim.,  erleidet  indess  so  eine  ge> 
ringe  Zeisebcungt  wobei  etwas  Ammoniak  entsteht;  unter  vermindertem  Druck 
bei  35  Millim.  siedet  die  Base  ganz  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  ist  es  flüchtig,* 
wird  vom  Licht  nicht  verändert,  färbt  sich  aber  an  der  Luft  durch  Oxydation 
bald  rolh  bis  dunkelbraun.   Spec.  Gew.  =  1*097  bei  22  7°,  bexo^cn  auf  Wasser 
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von  4^  Es  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wssser,  etwas  leichter  m  hdssem;  in 
conc.  Alkalien  ist  es  fast  unlöslich.  Alkohol,  Aetlier,  AcetoDi  Chloroform  und 
Benzol  lösen  in  jedem  Verhältniss,  schwieriger  wird  es  von  Ligroin  aufge^ 

nommen 

Gegen  Keductions mittel  beständipr  wird  das  Phenylhydrazin  und  seine 
Salze  von  oxydirenden  Agcntica  ausserordentlich  leicht  zerstört,  wobei  je  nach 
den  Bedingungen  die  verschiedensten  Zersetzungsprodukte  auftreten  und  in  den- 
selben stets  die  Verwandtschaft  der  Hydrazine  mit  den  Diazoverbindangen  m 
GeltuDfi:  kommt  Bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  entsteht  durch  Oxj* 
dation  in  der  Kälte  ohne  Gasentwicklung  Diazobensol  oder  dessen  Umwandlungs» 
produkt,  das  Dia/obenzolimid;  in  alkalischer  Lösung  ist  die  Reaction  stets 
mit  lebhafter  Stickstoffentwicklung  verbunden.  pEHUNG'sche  Lösung  wird  schon 
in  der  Kälte  und  in  sehr  vcrd.  Lösung;  reducirt,  eine  Erscheinung,  die  als 
empfindlichste  Reaction  auf  alle  primären  Hydrazine,  indirect  aucli  aut"  Diazo- 
verbindungen  nach  Reduction  mit  samen  srhwefligsatircn  Alkalien  benutzt  werden 
kanni  als  Oxydatiunsprodukte  wurden  nachgewiesen  Stickstoß',  Anilin  und  Benzol. 
Dieselben  Zersetzungsprodukte  entstehen  bei  der  Oxydation  von  Phenylhydra^ 
in  ätherischer  Lösung  mittelst  Quecksilberoxyd,  daneben  aber  stets  beträchtliche 
Mengen  von  Quecksilberdiphenyl. 

Die  RückVerwandlung  von  Phenylhydrazin  in  Diazobenzol  resp.  in  ein  Derivat 
desselben  gelingt  am  besten  durch  Ueberführen  in  das  sulfonsaure  Salz  mittelst 
pyroschwefclsaurem  Kali  und  Oxydation  desselben  za  diazobenzolsulfonsaurem 
Kali  durch  gelbes  Quecksilberoxyd  oder  saures  chromsaures  Krili  Di recte  Oxy- 
dation ist  weniger  leicht  ausführbar;  giesst  man  eine  wässrige  Losung  von  Phcnyl- 
hydraziniultat  zu  überschüssigem,  in  Wasser  aufgeschlammtem  Quecksilberoxyd, 
so  scheidet  dch  nur  wenig  Diazobenzolimid  ab  und  die  filtrirte  Lösung  en^ält 
eine  beträchtliche  Menge  Diazobenzolsulfat 

Je  nach  den  einwirkenden  Agentien  zeigt  das  Phenylhydrazin  bald  em  den 
primären,  bald  ein  den  secundären  Aminbasen  entsprechendes  Verhalten.  Durch 
gasförmige  salpetrige  Säure  wird  es  in  wässriger  und  in  ätherischer  Lösung 
auch  in  der  Kälte  sofort  zersetzt;  neben  dunkclgePärbten  harzigen  Produkten 
entsteht  DiazobenzoHmid.  Glatter  verläuft  diese  Reaction  bei  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  salzsaures  Phenylhydrazin.  In  gut  gekühlter  Lösung  entsteht 
Phenylnitrosüliydrazin,  C5H5N(NO)'NHj,  während  bei  höherer  Temperatur  und 
bei  Säureüberschuss  sofort  die  Umwandlung  in  Uiazobenzolimid  erfolgt.  Von  be- 
sonderem Interesse  ist  die  Zersetzung  dieser  unbeständigen  Nitrosoverbindung 
durch  verdünnte  Alkalien,  insofern  sie  damit  beim  Erwärmen  glatt  in  Wasser  und 
Diazobenzolimid  zeiiäU^  wodurch  die  KcKULt'sche  Formel  (5)  <Ür  letzleren  inter> 
essanten  Körper  Bestätigung  findet  Dasselbe  Imid  entsteht  auch  neben  Anilin 
bei  der  Einwirkung  von  salpetcrsaurem  oder  schwefelsaurem  Diazobenzol 
auf  salzsaures  Phenylhydrazin  in  kalter  wässriger  Lösun^;.  Jodäthyl  zersetzt  sich 
mit  Phenylhydrazin  bei  grosseren  Mengen  unter  explosionsartiger  Gasentwicklung. 
Weniger  energisch  wirkt  Bromäthyl;  dabei  entstehen  neben  einer  Reihe  von 
nicht  isolirten  höher  äthylirten  Basen  das  unsymmetrische  Aethylphcnylhydrazin, 
das  symmetrische  Aethylphcnylhydrazin  (Hydrazuphenyläthyl),  sowie  Diäthylphei^- 
azoniumbromid.  Da  nun  letztere  Verbindung  auch  entsteht  durch  Anlagerang  von 
Bromäthyl  an  Aethyiphenylhydrarin  (aus  Aethylanilin  durch  Umwandlung  in  die 
Nitro soverbind tut g  und  Reduction  derselben)  und  diesem  Hydrazin  gemäss  seiner 
Bildung  unzweifelhafc  die  Formel  (CcH:)(C}H||^)N<NH,  zukommt,  so  muss  in 
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der  Ammoniumverbindung  dieselbe  Atomgruppe  =N — NHj  angenomm«»  weiden, 
was  zur  Beurtheilung  der  Constitution  des  Phenylhydrazins  von  Bedeutung. 

Hinsichtlich  der  Harnstoff.ibkömmlinge  zeigt  das  Phenylhydra/.in  die 
grosütc  Aclinlichkeit  mit  Ammoniak  und  den  Aminbasen;  der  Eintritt  von  Harn - 
Stoffresten  findet  stets  in  der  Amidogruppe  statt.  Mit  cyansaurem  Kaü  bilden 
die  neutralen  Salze  des  Hydrazins  bei  gelinder  Wärme  ?henylsemicarba/id,  mit 
Isocyansäurefither  entsteht  Aetylphenylsemicarbazid,  mit  Schwefelkohlen- 
stoff entsteht  schon  in  der  Kälte  unter  starker  Warmeentwicklang  phenylsulfo^ 
carhasinsaures  Phenylhydrazin,  wohl  durch  Anlagerang  von  Schwefelkohlenstoff 
an  die  Amidogruppe  des  Hydrazins.  Säuren  spalten  diese  Verbindung  in  Phenyl- 
sulfocnrbazinsäure,  durch  Erhitzen  auf  100 — 110^  entsteht  Diphenylsulfocarbazid. 
Trockne  Kohlensäure  wird  von  Phenylhydra/in  sehr  begieric:  absorbirt:  es 
entstellt  pl  enylcarbazinsaures  Phenylhydrazin.  Eine  almliche,  jedoch  unbes»landigere 
VeTl)iiulung  bildet  sich  mit  schwefliger  Säure  als  weisse,  krystallinische  Masse 
von  der  wahrsclieuilic  !\cn  ZuiuiiuncnbcL.  ung  CgH-'NH'NHj-SÜj.  Cyangas 
vereinigt  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  Dicyanphenylhydrazin. 

Wie  die  Hamstoflreste  treten  auch  Säure radicale  in  die  Amidgruppe  des 
Phenylhydrazins  ein,  ein  oder  beide  Wasseistoffatome  ersetzend;  auch  der  dritte 
Wasserstoff  der  stickstoffhaltigen  Scitenkette  scheint  in  einem  Falle  tubslituirt 
worden  zu  sein  (6).  Mit  Aldehyden  verbindet  sich  die  Base  unter  Wasserab- 
Spaltung  TU  indifferenten,  gut  krystallisirenden  Körpern  und  zwar  im  Gegensatz 
zw  den  AniiiTbnsen  so,  dass  je  1  Mol.  in  Reaction  tritt.  Im  Allgemeinen  zieinlich 
bestaruligc  Produkte,  werden  dieselben  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  alle  m 
die  Con)|K<i)enten  gespalten.  Audi  mit  Ketonen,  Keton-  und  Aldehyd- 
säuren, Chinonen  etc.  entstehen  ähnliche  Verbindungen,  ebenso  mit  den 
Isonitroso*  (Oximido-)  Verbindungen  (7);  mit  letzteren  unter  Abspaltung  vod 
Hydroxylamin,  wobei  die  gleichen  Produkte  sich  bilden,  wie  mit  den  jenen  >ntroso> 
Verbindungen  zu  Grunde  liegemlen  Ketonen.  Das  Phenylhydrazin  eignet  sich 
daher  als  Reagens  auf  aldehyd-  und  ketonartige  Körper.  Man  benutzt  zu  diesem 
Zwecke  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  1  Thle.  reinem  Phenvlbydrazin-Chlor- 
hydrat,  I  f)  'I'hle.  essigsaurem  Natron  und  10  Thle.  Wasser;  l)ei  den  unlöslichen 
aromatischen  Aldehyden  ist  es  manchmal  gut  etwas  Alkohol  zuzusetzen,  auch 
etwas  zu  erwärmen.  Mineralsäurcn  sind  zuvor  durch  Soda  zu  neutralisiren.  Die 
Reaclionsprodukte  der  Methanreihe  sind  meist  ölig,  die  der  Benzolrcüie  schon 
ktystalKsirend.  Auch  mit  Lac  tonen  z.  B.  Phtalid  verbmdet  sich  das  Phenyl- 
hydrazin im  Gegensatze  zu  Hydrosgrlamin  (Ber.  19,  pag.  1706). 

Die  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Phenylhydrazin  findet  hauptsächlich  auf 
die  stickstoffhaltige  Seilenkette  statt;  sie  beginnt  bei  80"  und  ist  bei  130°  vollendet. 
Als  Reactionsprodukte  sind  nachgewiesen:  Stickstoff,  Ammoniak,  Schwefelwasser- 
stoff, Benzol,  Anilin,  Thiophenol,  rhenylsnlful  und  Phenyldisulfid.  Chlor 
und  Brom  wirken  sehr  hettig  ein  unter  lebhafter  Gasentwicklung  und  Bildimg 
harziger  Produkte.  Einfacher  verläuft  die  Zersetzung  durcli  Jod,  welches  gleich- 
lalls  die  Stickstoffgruppe  zerstört.  Als  Endprodukte  entstehen  Diazobenzolimid, 
Anilin  und  geringe  Mengen  jodhaltiger  Körper,  wahrscheinlich  sabstituirte  Aniline. 

Phenylhydrazin  wirkt  giftig»  ähnlich  wie  Hydroxylamtn.  Das  salzsaure  Salz 
bewirkt  bei  Anwesenheit  v<m  Sauerstoff  Zersetzung  des  Blutes  mit  Hämaturie; 
diese  Wirkung  dokumentirt  sich  in  der  Bildung  eines  rothbraunen  Farbstoffes. 
Die  freie  Base  bildet  aus  dem  Hämoglobin  bei  Sauerstoffabschluss  Hämo- 
chromogen  (8). 
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Bemerk enswerth  ist  noch,  dass  die  meisten  Salze  und  Derivate  des  Phenyl- 
hydrazins beim  Reiben  elektrisch  werden. 

Das  Phenylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base  und  liefert  mit  Mineralsäuren 
und  einigen  organischen  Säuren  beständige  und  gut  krystallisirende  Salse.  Solche 
mit  3  Mol.  Säure  wie  beim  Aethylhydrazin  können  nicht  dargestellt  werden,  was 
den  herabmindernden  Einflass  des  Bencolrestes  auf  die  Basisität  der  Amidogruppe 
erkennen  lässt,  an  welch'  letzterer  die  Anlagerung  der  Säuren  bei  der  Salzbildung 
ja  wohl  stattfindet. 

Da?  Salzsäure  rhcnylhydrazin,  CjHj*NirNH.,  HCl.  durch  Neutralisation  der  Base 
mil  Sak!>aure  crhaltin  oiUr  durch  Zersettung  des  hyilrazin^ulfon^aurcn  Salzes,  krystallisirt  aus 
hei$$«m  Alkohol  in  feinen,  i;iaQzcQden  Blättchen;  beim  vorsichtigen  Lrhitzeu  sublimirt  es  uiuer* 
celBt  in  dendbcn  Form,  Leicht  lOilich  in  beissem  Wasicr,  etw«s  fchwcr  in  kaltem  und  last 
imlödicb  in  imidiender  Sahtttuie.  Seine  wissrige  Ldcung  reducirt  Gold-,  FUtin-,  Silber-  und 
Qaecksilbersake  in  der  Kllte.   Conc.  Soksiure  fiillt  et  not  teiner  Lösung  in  Wasser  ziemlich 

Das  seh  w  c  fc  Isa  uro  Phenylhydrazin,  (C^H,  NH'NH_,y,'HjSO,,  krystallisirt  in  feinen, 
weissen  Blättchen.    Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Acther. 
Bdm  Eriutsen  für  sidi  oder  mit  conc.  Scbwefeltilwe  wird  es  erst  in  hoher  TempeFttnr  tecsetst 
von  schwelliger  SHwe. 

Das  salpetersaure  Phenylhydrazin,  C,H,N,H,*HNO,,  wird  durch  Neutialisation 

der  Base  mit  massig  verdünnter,  gut  gekühlter  Salpetersäure  in  weissen,  gUnzenden  BlXttchen 
erhalten,  welche  sich  in  Wasser  sehr  leicht  lösen. 

Das  Oxalsäure  Phenylhydrazin,  (CfH^-N|H|),'C,04H2,  entsteht  beim  Neutralisircn 
veuOiahSnic  mit  einem  Ucberschuss  der  Base  in  Idierisdier  Lösung ;  es  krystallisirt  aus  Wasser 
in  fsiblosen  Blättcbeo,  ist  in  heissem  Wasser  siemlich  leidit  li)slich,  schwer  in  kaltem  und  fiut 
mdadich  m  Alkohol  nnd  Aether. 

Das  pikrinsanre  Phenylhydrazin,  CgHs'NjUj'OII-CijII/NO,),,  scheidet  sich  beim 
Zusammenbringen  von  Pikrinsäure  und  Phenylhydrazin  in  Hthcris<hcr  Utting  «ofort  in  feinen, 
gelben  Nadeln  ab,  die  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  schwer  lt»slich  sind.  Beim  Kochen  seiner 
irtssrigea  oder  alkoholischen  Lösung  tritt  Zersetzung  ein,  ebenso  beim  Erhitzen  auf  100;  L>ei 
bdiwrer  Tcmperatttr  veipafR  es  unter  Feuerersehebtmg; 

Pbenylhydrazin-Derivate  durch  Substitution  von  Wasserstoff- 
atomen  imBenzolkern'  dnd  bei  dem  leicht  oxydirbaren  Hydrasin  nach  den  ge- 
htänchlichen  Medioden  direkt  nicht  darstellbar.  Halogen«,  Nitro-  etc.  Derivate 
könnten  nur  aus  den  entsprechend  substituirten  Anilinen  gewonnen  werden. 
Uebrigens  soll  durch  Nitrirung  von  Acctphenylcitraronazid  mittelst  Salpeter- 
SchweJclsäure  ein  Mononitroprodukt  dieser  Verbindung  erhalten  werden,  das  beim 
Behandeln  mit  kohlensaurem  Alkali  ein  Nitrophenylhydrazin  liefern  soll  [Michael  (6)]. 
Dagegen  findet  der  Kintritl  der  Sulfogrupjie  in  den  Ben/.olkern  des  Phenylhydrazins 
leicht  itatt  durch  direkte  Sulfurirung  der  Base  mittelst  conc.  Schwefelsäure.  Zur 
Reduction  der  Diazoverbindungen  der  Sulionsäuren  eignet  sich  besonders  die 
Methode  von  V.  Meyer;  das  Hydrazin  sdieidet  dch  bdm  Einträgen  in  die  ab- 
gekohlte  Zinnchlorflrlösuog  entweder  sofort  ab  oder  nach  dem  Entsinnen  beim 
Eindampfen. 


kann  nach  verschiedenen  Methoden  direkt  oder  indirekt  erlialtcn  werden. 

1.  Man  trägt  reine,  krystallisirte  Diazobenzolsulfonsäure  (aus  Sulfanilsäurc)  in  gut  gcklililte, 
«cbwach  adknlische  KntisuIfiÜOsnng,  Übersättigt  stark  mit  Salssänre  nnd  eihittt  cum  Kochen,  wo* 
bei  tich  die  HydrasinbensoIsuIfonsKure  kiystslUsht  «bacheidet  [E.  FlsCHn  (9)],  oder  dampft  ein 
[Strecker  u.  Römer  (10^].  Diese  Diasobenrolsulfonsäure  kann  auch  mittelst  Zinnchlortlr  in 
«he  Hydrasiavcrbiodung  ttbergeflihrt  werden  [LmPRiCRT  (ii)J.  —  %  Dirdit  entsteht  sie  durch 


p-Hydrazinbenzolsulfonsäure,  CgH^Nj'SOjH  =  CgH 
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EiDtragen  von  1  Thl.  Phenylhydrazin  (oder  Chlorbydrat,  wobei  alkrdiogs  das  Aufürvtca  von 
Salzsäure  lästig  wird)  in  kleinen  Portionen  in  gewOlinllche  cngli&che  Schwefeliäure  (5— 6  Thlc.) 
und  viertelstUniBges  EtwSrmen  im  Wasserbade  auf  100^  Man  giesst  in  gleiclies  VdL  Wascer, 
lOst  die  abgeschiedene  Sulfonsäurc  in  Soda,  filtrirt  und  fUlt  wieder  durch  Schwefelsäure  [Gaixi- 
NEK  n.  V.  Richter  (12)^.  Nnch  (fensL-llK-n  j^cwinnt  mnn  die  .SuircmsäiiTC  noch  cinfachi-r  durch 
Eintragen  des  bei  der  Keduction  der  niazoverbindunj^  mit  Nniriumsulfit  und  Zinkstauh  aU 
Zwischenprodukt  auftretenden  ptienylhydrazinsulfonsauren  Natrons  (CgH^>NH-NH>SOjNa)  in 
6—7  TUe.  eoncenirirtcr  Schwefelsänre  nnd  kunces  Erhitsen  auf  t€0*,  wobei  die  an  Stickstofl' 
gelxindcne  Sulfbgruppe  aligespallen  wird,  und  auf  das  »  enMeteide  FhcnyUiydniuiiulIal  die 
Schwefelsäure  ebenso  wirkt,  wie  auf  die  freie  Base  oder  deren  Chlorhydmt  —  3.  Durch  Er- 
hitien  von  schwefelsaurem  Fhenylbydrayin  mit  Schwefelsilnrechlorhydr  n  rrif  IGÜ*  oder  von 
äthylschwcfclsaurcm  Phenylhydrazin  auf  dieselbe  Tenaperatur,  wobei  Alkoliol  uberdestillirt,  bat 
Biel  (13)  eine  Sulfonsäuie  erhalten,  die  w«hl  mit  der  nach  I.  und  2.  erhaltenen  p-Hydtasia- 
bensolsulfosiaTe  identisdi  sein  dOffie. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  krystallisirt  in  flachen,  glänzenden 
Nadeln  mit  *  Mol.  Krystallwasser,  das  erst  bei  110°  entweicht  und  war  die  «u- 
erst  bekannte,  wenn  auch  nicht  als  solche  erkannte  Hydrazinverbindung. 

Das  Kalisalz  konnte  wejjen  seiner  Losliclikcit  nicht  isnlirt  werden. 

Das  Natriumsalz,  NaSOj-C^H^  N,!!,  +  1  ^ II,0,  kry&tallisirt  Uber  Schwefelsäure  in 
grossen,  dielten  Tafeln  von  triUinem  Habitus.  Sehr  leicht  löslich,  rcagirt  alkalisch,  Teriiert  das 
Sliystallwasscr  &st  völlig  im  Exsiccator. 

Dns  A  m  m on  i  u  m  sal  z,  N H  ,sr> ^ ' C,  f  I  j  •  N .,[1 , ,  aus  dem  RariunKalz  mittelst  Ammonium- 
Sulfat,  ist  wasserfrei,  krystaiiisirt  in  flachen  Nadeln  oder  dünnen  Tafeln  und  wird  beim  Eindampfen 
der  wässrigcn  Lösung  dissociirt 

Das  Bariums  als,  (N\,H,C^H4SO,),Ba  +  5H,0,  kiystallisin  in  ^  Cbntim.  langen,  vier- 
seitigen Prismen,  ist  sehr  leidit  Ifislich  in  Waaser,  reagirt  schwach  alkalisch  und  verliert  sein 
Kiystallwasscr  völlig  erst  bei  110 — 115*. 

Dris  Zinksalz,  (N,H/C„II,  SO^)_,Zn -f  4  H-.O,  aus  dem  Bariumsalz  mittelst  Zinksulfnl 
oder  der  freien  Säure  mittelst  kohlensaurem  Zink  dargestellt,  ist  in  beissem  Wasser  sehr  schwer 
lOslich,  kiystallisirt  in  glänzenden,  mikroskopischen  Tafeln  und  verliert  sein  KiystaDwasser  vOlUg 
eist  bei  135^ 

Das  Bleisalz,  (N^H3'C«H/SO,),Pb  +  211.^0,  aus  der  SKure  mit  Hilfe  von  Barium- 
carbonat  darpestellt,  krystallisirt  in  feinen,  irisircndcn  Blättchen  oder  kleinen,  rhombischen  Tafeln. 
Beim  Versetzen  einer  warmen  I.oMin^'  des  Barytsalzes  mit  essigsaurem  Blei  scheidet  sich  bald 
in  üifaien,  weissen,  büschelförmig  gruppirten  Nadeln  ein  wasserfreies,  wabischeinlidt  basisches 
Blelsals  ab.  1        s  « 

Nitrobensolhydrazinsulfonsäure,  C«H,<N,H|*NO,*SO,H-|-H,0(ii). 
Glänzende,  braungelbe  Nadeln,  schwer  in  beissem,  kaum  in  kaltem  Wasser  löslich. 

Das  Kalisalz.  CeH,  N,U,  NO,-SO,K+  I^H^O»  bildet  in  heisscm  Wasaer  leicht  löa- 
liche,  hellbraune  Tafeln. 

Das  Bariumsalz.  (C«II,  NyH,  NO,  SO,),Ba  +  Uli,0,  in  Wasser  leicht  lösliche^ 
rubinrotbe  Prismen. 

Das  Bleisals,  (CcHa'N,H,*NO,*SO,),Pb+4H,0,  feine,  glHnsende,  inBttididn  vereinigte« 

gelbe  Nadeln. 

A  midob  e  n  zo  1  Ii  yd  ra  zi  nsulfonsa  1!  re,  Ci^H;,  •  N.^H;,  •  N  Hj-  SO;,H.  Durch 
Rcduction  voriger  Nitrosäure  mit  SchwetVlammonium  oder  Zinnchlorür.  Saure 
selbst  wie  die  Salze  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  Verbindungen  mit 
Sttiiien  lassen  steh  leichter  krystalUsiit  erhalten. 

Das  salisaure  Sals,  C,H,-N,H,>SO,H*NH,'HCi«  biMet  feine,  weisse  «der  sdiwach 
brlnnlichie  Nadeln,  leicht  löslich  in  W*a$ser;  Alkohol  fällt  aus  der  wässrigen  Lösung. 

Das  "schwefelsaure  Salz,  (C,.H  ,-N  jr,-S0,H-NH,),S04H,,  wird  aus  der  wissiigen 
Lösung  durch  Alkohol  in  mikroskopischen  Nadeln  }^erä1U. 

Das  salpetersaure  balz  bddet  schone,  glanzende  Prismen. 
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Die  Phenylhydrasin^Derivate,  in  welchen  Wasserstoffatome  der 

Stickstoffgruppe  ersetzt  sind,  bilden  eine  viel  reichhaltigere  Gruppe. 

Dicyan phen  vlh yd  razi n  (72),  CgH^' NiH-^ •  (CN),  ,  wurde  zuerst  von 
E.  FiscnEK  dargestellt.  Es  scheidet  sich  beim  Km  leiten  von  Cyangas  in  eine 
kalt  gehaltene  Emulsion  von  Plicnylhyilrazin  und  Wasser  in  Form  von  farblosen 
Blättchen  ab;  durch  Lösen  in  Alkoliol  und  Fällen  mit  Wasser  wird  es  gereinigt. 

Formyldicyanphenylhydracin,  C^HgN^O,  wahrscheinlich  ^e^^'NC^^ 1  ent- 
steht heim  Knchen  von  Dicyanphcnylhydraiin  mit  starker  Amcis«n5äure;  man  Rillt  mit  Wasser 
und  krysiaJlisirt  den  gelbbraunen  Niederschlag  mehrmals  aus  Alkohol  um«  wodurch  die  Ver- 
bindung farUoB  wird.   Scbmp.  102-5  —  193*5*. 

Beim  Kocheo  von  Dicyanphenylhydraan  mit  Essigsäureanbydrid,  Brenitrauben- 
säure,  Propionsäureanhydrid  entstehen  Anhydroverbinduiigen,  die  als  Triaxole 
(s.  Anhang)  bezeichnet  wurden. 

Natrium-Phenylhydra*in,  CgH^- NNa«  NHj(MiCHAEUS,Ber.  ig,  pag.2448), 
bildet  sich  beim  Auflösen  von  metallischem  Natrium  in  ttbeischttssigem  Phenyl- 
hydrazin. 

Darstellung.  Man  opcrirt  am  besten  in  einer  aufwärt»  gerichteten,  tubulirtcn  Rctnrte, 
leitet  ebien  IragNuncn  Stiom  trodnten  WoMentoiTi^seB  hindurch  und  erwSnnl  anfangs  gelinde 
bis  rar  eintielenden  Reedion,  die  am  ScUufs  nochmals  ontcnMIttt  wird  durch  EnrXnncn  bi* 
völlige  Lösung  eingetreten  ist  (3CsHj  N,H,  +  2Na  =  2C6Hj  N,NaH,  +  C\jHjNH,  -f-  NH,). 
Das  gebildete  Anilin  und  Überschüssige  Phenylhydrazin  wird  nun  im  luftvcrdllnntcn  Räume  au* 
dem  Oclbade  abdcstiliirt  bei  einer  200—210"  nicht  ti berste igendeo  Temperatur,  üas  Natrium- 
phcnylhydraxtn  bleibt  als  harte,  rothgelbe,  dorcbsichtige  Masse  in  der  Retorte  sarfldt,  die  TOr> 
»chtig  (cur  Venncidong  von  Enlettndungen}  seitdilagen  weiden  niM*;  naa  polvcfisirt  es  «m 
besten  unter  trockncm  Acther. 

Es  bildet  zerrieben  ein  intensiv  gelb  gefärbtes  Pulver,  das  an  der  laift  rasch 
Feuchtigkeit  anzieht,  erst  weiss  wird  und  dann  zerflicsst.  Mit  Wasser  /erlegt  es 
sich  sofort  in  Phenylhydrazin  und  Natronhydrat.  Mit  Bromäthyl  entsteht  das 
unsymmetrische  Aethylphenylhydrazin,  mit  Benzoylchlond  das  Benzylphenyl- 
hydrazin. 

Phenylnitrosohydrazin,  CgHjNjO  =  C«H5.N(N0)  NH,  (3),  bildet  sieb 
beim  Versetzen  einer  gut  gekühlten  Lösung  von  salssaurem  PhenyUqrdiasin  in  der 
lOfachen  Wassennenge  mit  flberschllssigem  Natriumnitrit  Man  filtrirt  die  gelb- 
braimen,  krystallinischen  Flocken  rasch  ab,  wäscht  mit  Wasser,  presst  ab,  löst  in 
warmem  Aether  und  fällt  mit  Ligroi'n.  Schwach  gelbe  Blättchen,  die  sich  rasch 
besonders  in  verschlossenen  Gefässen  zersetzen.  An  der  T  uft  lasst  sich  der  Körper 
in  fein  vertheiltem  Zustande  mehrere  Tage  ohne  merkliche  Aenderung  aufbe- 
wahren. Mit  verdünnter  Kalilauge  geht  das  Nitrosamin  beim  Erwärmen  glatt  m 
Diazobenzolimid  über  unter  Abspaltung  von  Wasser.  Durch  Hitze  oder  oxydirende 
Agenden  wird  es  rasch  zersetzt;  Reductionsmittel  Kefem  beträchtliche  Mengen 
Anilin. 

Phenylhydrasinstilfonsäure  ist  im  freien  Zustande  noch  mcht  bekannt 

Ihr  Kaliumsalz,  CcH,*NH'NH  SO,K+  H,0  (3),  wurde  schon  von  Strecker  u.  Römer 
(10)  .TU«;  Diarobcnzol  mit  saurem  schwefligsaurem  Kali  erhalten  und  bildet  sich  hierbei  durch 
Rcduction  des  aus  dem  Sui5t  mit  Diazobentol  zunächst  entstehenden  diazobenzolsulfonsaurem  Kali 
in  gleicher  Weise,  wie  es  anch  als  Zwischenprodukt  bei  der  Dantellung  von  Fbenylhydrarai 
ttMdk  der  Mediode  von  FISCRR«  auftritt,  Durch  BriiitBen  von  Phenylbydmda  nüt  pyioschwefd- 
saurem  Kali  kann  es  auch  dargestellt  werden. 

Farbloses  krystallinisches  Salz,  das  beim  Erhitzen  verglimmt.  Es  redudrt 
Gold-,  Platin-,  Silber-,  Quecksilber»  und  Kupfersalze  und  lässt  sich  durch  Oxydation 
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in  heisser  wässriger  Lösung  mit  gelbem  Queckulberoxyd  oder  Kaliumbichromat 
in  das  diazoben/.olsulfonsnure  Sniz  zurdckverwandeln.  Mit  Minoralsäuren  wird 
beim  Kochen  die  Sulfongruppe  abgespalten  (im  GcgensaU  2U  den  im  Benzolkem 
sulfurirten  Hydrazinen)  und  Phenylhydrazin  regcaerirt. 

Harnstoffderivate  (14).  Das  Phenylhydrazin  zeigt  bezüglich  seiner  Harn* 
stofTabkömmlinge  die  grösste  Achnlichkeit  mit  den  Aminbasen,  besonders  denen 
der  Fettreihe;  nur  die  Einwirkuag  von  salpetriger  Säure  verläuft  abweichend. 
Eine  andere  eigenthflmitche  Abweichung  zeigen  die  Sulfohamstofie  g^n  Alkalien; 
unter  dem  oxjrdirenden  Einfluss  derselben  geht  nämlich  die  Hydrasingruppe  Uber 
in  die  Azoi^ru]){^e  und  es  entstehen  so  intensiv  gefärbte  Körper,  die  indess  keine 
praktische  Bedeutung  haben. 

Phenylsemicarbnrid,  C^H^'NH'NH'CO'NH, ,  bildet  sich  aus  Phenylhydrazin  und 
cyansaureo)  Kali.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  rein  weissen  Blättchen.  Schmp.  170".  Leicht 
Ifidkli  in  beiMem  Wasier,  Alkohol,  Aedier,  Aceton  und  Holfgdit»  Redndrt  FtmUHG'achie 
Ltftanf  bd  gdindcr  Wime  und  gtebt  mit  salpelricer  Sttwe  ein  in  farbloMn  Bttttdien  ktyslaUi- 
ciifndes  Nitrosoderivat. 

Acthylpheny Isemicarbazid,  C5Hj'N.jH,'CO'NH*C,,H^,  entsteht  aus  Phenylhydrazin 
und  isocyansäureäther.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  BLittchen,  bei  langsamem  Ver- 
dunsten  in  gut  ausgebildeten,  tafelförmigen  Ki> stallen,  die  bei  151*  sdunelten*  Ziemlich  leicht 
iQslidi  in  Alkohol,  schwer  IttsHch  in  Wasser  and  Aether,  fast  unltfalick  in  Alkalien.  Bei  Ein- 
wirkung von  Natriumoitfit  entsteht 

Aethylphenylnttrososemicarbazid,  CcH^'N'NH'CO*NH*C,H^.    Odbe  Nadeb, 

MO 

die  bei  86*5°  schmelzen  und  sich  beim  Aufbewahren  zersetzen.  Beim  Kochen  der  alkalischen 
Lösung  zersetzt  es  sich  in  Kohlensäure,  Aethylamin  und  Diazobenzolimid. 

Phenylsulfosemicarbasid,  CS^^^^j  "       ^  ^,  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  Rhodan* 

wn«=;crstnfr;  es  cnt<5tchf  auch  aus  Diphcnylsulfiicarbazon  beim  Rchnndeln  dickes  Knipcrs  mit 
Alknli  und  /mk^tnub  in  der  Wärme  und  neben  'licsini  Carbazon  beim  Erw.irmcn  von  DipluMiyt- 
sulfocarbazid  mit  nlkoholischeni  oder  wässrigeni  Kah  als  Endprodukt  de»  Reductionsvorganges 
neben  Anilin.  Am  besten  gewinnt  man  den  Körper  duich  Erwärmen  gleicher  Thdle  salssanren 
Phenylhydiaxins  und  Rhodanammonium  in  aUcoholiscker  Lösung. 

Kn'^tnllisirt  aus  warmem  Alkohol  in  sch0n  ausgebildeten,   monoklinen  Prismen,  die  bei 
200 — 201°  schmelzen  unter  beginnender  Zersetzung,    Schwer  lösb'ch  in  Wasser,  Aether,  Benzol 
und  Chloroform,  viel  leichter  in  heissem  AlkohoL    Mit  verdünnten  Säuren  kann  der  Körper 
ohne  Veilnderung  zu  erleiden,  gekocht  werden.  Starice  Salnihve  aber  fUhrt  ihn  bei  185—130* 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  über  in  das 

FhenylanlfocaibiKin,  C|HfN,S«»C(H^*N— MH.   Darstellung.    10  Grm.  Phcnyl* 

sulfosemioarbasid  werden  mit  80  Cbcm.  20proc.  Salnlure  18  Stunden  lang  auf  ISS"- 180*  er- 
hitzt; der  Röhrcninhalt  scheidet  das  Ch!nrhydrat  der  Base  ab»  das  ans  der  Wissrigen  LöMQg 
durch  SnlzsSurcgas  gefallt  und  durch  Alkali  zerlegt  wird. 

Die  freie  Base  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  feinen,  silberglänzenden  Blättchen,  die 
bei  189*  schmelzen;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  CUorofoimi  sehr  schwer  lOsKch  in 
kaltem  Wasser. 

Das  Phenylsulfocarbizin  unterscheidet  sich  von  In  meisten  Hydrazinen  durch  seine  auf- 
fallcndc  BestHndif^kcit.  Von  Rcduction'^mitfcln  wird  mcht  angegriffen;  durch  rauchende  Jod- 
wasserstofTsäurc  und  Jodphosphonium  wird  es  erst  bei  200°  zersetzt,  wobei  Kohlensäure,  Schwefel- 
kohlemtoff,  Ammoniak  und  Anilin  entstehen.  Fast  ebenso  bestlindig  ist  es  gegen  Oxydationa* 
mittd.  Nur  UebermangansHure  und  Chlorkalk  wirken  rasch  oxydirend,  besonders  letsteres  in 
energischer  und  zum  Nachweis  des  Carbulns  charakteristischer  Weise  durch  Abscheidung  eines 
fast  unlöslichen,  dunkelrotben  Niederschlages.   Es  ist  eine  secundttie  Base,  giebt  indess  keine 
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Nitrosoverbindung;  in  der  KSltc  scheidet  sich  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  ein  Han  ab, 
beim  Erwärmen  tri»  unter  Gasentwicklung  Zersetzung  ein.  Kin  WasserstoflTatom  kann  durch 
Acetyl  und  Aetbyl  ersetxt  werden.  Mit  SHwen  entstehen  beständige,  meist  krystaUinrende  Sebe; 
Mich  ein  8ilbenalt  wfcd  gebildet,  wahrend  es  gegen  Alkaficn  indificrent  sidi  seigt 

Da?  Silbcrsali,  C;IIjN|S'Ag,  bildet  farblose,  weisse  Flocken. 

Das  Chlorhydrat,  C;H,,N.^S-Hn,  i^t  leicht  löslich  in  Wasser  und  scheidet  sich  auf /Zu- 
satz von  concentrirter  Salzsäure  in  feinen,  weissen  Nadeln  ab,  die  bei  240*^  schmelzen.  Seine 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Aethcr  gefällt. 

Dna  PlMinsaU,  (C,H«N,S'Ha),PtCl4,  kiystallitirt  ans  heisaem  Waaser  in  gelben, 
schiefen  Prismen. 

D.-IS  leicht  lösliche  Sulfat  bildet  meist  büschelförmig  vereinigte  Nadeln* 
Das  Chromat  ist  in  Wasser  fast  unlöslich;  rothe  Nhdelchen. 
Das  Pikrat,  feine,  gelbe  Nadeln,  sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Acetjrl-Phenylsttlfocnrhisin,  C,HjN,S-C,I{,0,  bildet  sich  beim  kunen  Kochen  der 
Base  mit  Basigtilareanhjrdrtd.   Ktystallisirt  aus  Alkohol  in  fiubloaen,  tafelR}mtgen  RrystaDen, 

die  bei  186— 187*"  schmeltcn. 

Benzoyl-PhenyUtilfocarbiEin  entsteht  beim  Erwinnen  der  Base  mit  Beosoylchlohd. 
Farblose,  bei  186°  schmelzende  Krystalle. 

Meth^l-Pbcnrltnlfocnrbisin.  C,HjN,S'CH,,  bildet  steh  beimEthttscn  dcrBaae  «U 
der  doppdien  Menge  Jodmethjl  im  geschlossenen  Rohr  auf  100*  wMhrend  IS  Stunden.  KrystalU* 
sirt  aus  heissem  Wasser  in  faiblostn,  schiefen  Tafeln  vom  Schmp.  Leicht  löslich  in  Al- 

kohol, Aether  und  Chkiroform.  nnsersetKt  flüchtig,  und  wird  von  salpetriger  Säure  auch  beim 
Kochen  nicht  angegriffen. 

Brom-Phenylsulfocarbisin,  C|II^N,SBr,  entsteht  beim  Bromtren  der  Base  in  stark 
verdünnter,  kalter  CUoroformlOsong.  KrysüiDi^it  ans  Alkohol  in  weissen  Nadeln,  die  bei  210° 


Diphcnylsulfoseniicarba/id,  H^*N,,T!.,'CS •  NU •  ("iJIj ,  entsteht  aus  Phenylhy<lrazin 
und  Fhenylsenföl  in  nicht  lu  verdünnter  alkoholischer  Lösung.  Krystalli&irt  auü  den  meisten 
Lösungsmitteln  in  feinen,  farblosen,  zumeist  sternförmig  gruppirten  Prismen,  die  bei  177** 
sdunelscn  und  beim  Reiben  elektrisch  werden.  Unlttslich  in  Wasser,  schwer  lödicb  in  Aether, 
Sehwefelkohlenstoir  und  Ligrohi,  leichter  in  Aceton,  heissem  Alkohol  und  Eisessig.  Gegen  Al- 
kalien beständig;  Säuren  scheiden  es  aus  der  Lösung  in  Alkali  unverändert  ab.  Beim  Kochen  mit 
concentrirter  Saksntire  wird  es  in  die  Cnniponenten  pe«pnlten.  Die  heisse  alkoholische  Losung 
rcducirt  Quecksilberoxyd  sofort  und  färbt  sich  dabei  dunkelroth,  beim  Erkalten  ebensolche  Flocken 
«badieidend. 

PhenylenrbaxinsMttre  ist  in  freiem  Zustande  nicht  bdiannt.  Das 

phcnylcarbasinsaure  Phenylhydrazin,  CcH(*NyH,'CO*ON,H4*CgH^,  bildet  sidi 
aus  Phenylhydrazin  und  Kohlensäure  als  rein  weis«c,  feine,  weich  nnzufUhlende  Krysfallmassc. 
Leicht  !o«lich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  und  Aether.  Von  Sauren  und  heissem  Wasser  wird 
es  zersetzt,  ist  Überhaupt  sehr  unbeständig  und  zcriliesst  an  der  Lvift  zu  einem  braunen  Gel. 

Phenylsulfocarbasinsaures  Phenylhydrasin,  €«11^  N,ll2-CS'S'N,H4-CsHj,  ent> 
steht  analog  wie  der  vorige  Körper  und  nach  Analogie  der  primären  Aminbasen  der  Fettreihe 
direkt  aus  Phenjihydrazin  und  Schwefclkohlenstoflf  bei  Vermeidttnf  jeglicher  Temperaturerhöhung. 

Krystallisirt  in  feinen,  sechsseitigen  Tafeln  oder  Prismen  aus  Aether,  lö<^t  sich  schwer  in 
Aether,  Schweiclkohlcnstofi'  und  Chloroform,  leicht  in  warmem  Aceton.  Rasch  erhitzt  schmilzt 
CS  bei  96— 97^  aber  schon  bei  nie^gerer  Tcmperctur  wird  et  dnrdi  längeres  Ethiteen  cersaist, 
Löst  man  das  Imchhereitete  Sab  in  verdünntem  Alkali,  so  wird  auf  Zusats  von  SchweMslbire  die 

Phenylsulfocarbazinsäure,  CgHj^'N^Hy'CS'SH,  abgeschieden  in  feinen,  glänzenden 
BlSttchcn,  die  leicht  li'islich  sind  in  Aether,  Aceton,  Ki^e«!<ip  und  Alkohol,  sich  in  diesen  Lösungs- 
mitteln aber  schon  ausserordentlich  leicht  zersetzen;  unter  Abgabe  von  ScbwefelkohlenstofT  wird 
phenylsulfocarbazinsaures  Phenylhydrazin  zurtlckgcbildet.  Auch  im  trocknen  2Sustande  erleidet  die 
Siure  schon  bei  gewöhnlidieT  Temperatur  langsam  diesdbe  Zerselanng;  beim  Erwtnnen  entstdit 


Diphenylsnlfocarbasid.  ^^Cnh-nh  c  H  '  "^"^  ™^      heiitiak  crhllt  ms  dem 
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trocknen  Reactionsprodukt  von  Phenylhydratin  und  SchwcfelkolilenstnfT',  dUnngescIiiditct  im  Oel* 
bad  auf  100—110^.  Dunkle  Nebcnprndu1<te  werden  durdt  wenig  absoluten  Alkoliol  entfernt, 
und  der  Rückstand  aus  viel  Alkohol  umkrystallisirt. 

Farblose,  harte,  dreiseitige  Prismen,  die  bei  130°  sich  grUo  filrben  und  gegen  150^ 
schmeben.  Schwer  ISslicb  io  der  Kilte  in  Alkoliol,  Aceton,  Chloroform,  Benzol  and  Eisessig, 
leichter  in  der  Warme,  wobei  jedoch  schon  mehr  oder  minder  Zersetzung  eintritt,  besonders 
beim  Kochen  der  Lösung  in  Ei«cs^i^';  lot/.tcre  farltt  ■^icli  ;^rUn  1)!«;  dunkelrnth.  Dieser  Ueber- 
gang  in  einen  KarbstofT  erfolgt  am  glattesten  durch  Behandcia  mit  verdünntem  Alkali  bei  ge- 
lindem Rrwärmem;  es  entsteht  mi  das 

^NH'NH'C  H 

Diphenylsulfocarbazon,   C,  jHj  jN'^S  =  CS^J^  K~c'h  '  '^"^^  durcli  Um- 

Wandlung  einer  Hydrazingruppc  in  eine  Atogruppe.  Diesem  Oxydationsvorgang  läuft  eme  Kc- 
dtiction  paiaUcI,  indem  ein  anderer  Theil  des  DiphcnylsulfocaTbaaids  in  Anilin  und  Fheiiylsttlfo- 
icmtcarbasid  zerteilt.   SC,  ,H,  «N«S  »  Cj ,H, ,N«S+CrH,N,S  +  C«H,*NH,. 

Zur  Darstellung  des  Diphenylsulfocarbazon  verfahrt  man  am  besten  SO,  dass  man  fein  zer- 
riebenem DiphenyKiilfoctrbarid  10—15  Minuten  mit  einer  nV.lssip  conccntrirten  alkohnlijchcn 
Losung  von  Aetzkali  kocht,  die  dunkelrothe  Losung  tiltrirt,  die  mit  bchwefeUäurc  abgeischjedencn 
blauscbwanen  Flodccn  mit  verdannter  Natronlauge  aussieht  und  aus  letslerer  das  Sulfocaibasoo 
wieder  mit  Sdiwefelslum  abscheidet. 

Das  Diphenylsulfocarbazon  wini  aus  seiner  Lösung  in  Chloroform  durch  Alkohol  in  blau- 
schwarzen, mikrcskc  piscli  feinen  Nndelii  alii^eschieden.  Leicht  Itislieh  in  Cliloroform,  schwer  in 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  m  Wasser.  i)ie  Lösung  in  Chloroform  zeigt  Dichroismus  und 
ist  in  dickeren  Schichten  dunkelroth,  in  dUnncren  lebhaft  grün,  so  doüs  seine  BUdung  als  Rea- 
gens auf  Pbenylhydnain  dienen  kann.  Concentrirle  Schwcfelsiture  löst  den  Farbstoff  mit  Mauer 
Farbe  in  der  Killte  unverXndert,  beim  Erhitzen  damit  wird  er  zerstört.  In  Chloroformlösung 
mit  Brom  hehandelt,  entstehen  gut  kiystallisirende  Bromsubstitution^produkte  mit  prachtvoll 
metallischem  Fiachcnrcflcx. 

Das  Diphenylsulfocarbazon  besitzt  ausgesprochen  den  Charakter  einer  Säure;  seine  Ver- 
bindungen mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  leicbt  löslich  in  Wasser  und  dunkel- 
roth gefilrbL 

Das  Zinksall,  2C,,ir,  ,N^S  ZnO  oder  (C, ,N^S)3Zn -f- H,0,  ist  besonders  be- 
merkenswcrth.  E«:  entsteht  auf  ZuMtz  einer  ntkali^i  l  en  Zmklösunpj  ru  einer  ebensolchen  des 
Carbazons,  wobei  die  Farbe  aus  dunkelroth  in  dunkclviolett  Ubergebt  und  fällt  beim  Ansäuern 
mit  Essigsaure  oder  vcidttotiter  Schwefdsiui«  in  rodioi  Flocken  aus.  Es  biMet  sidi  audi  in 
einer  mittelst  Snkstatib  redudrten  alkalisdien  Lösung  des  Sulfocarbasons  beim  Stehen  an  der 
Luft,  wobei  die  farblose  Lösim^'  msch  rothviolett  wird.  Aus  der  Lösung  in  Chloroform  scheidet 
•sich  (1r\<5  Salz  in  feinen,  prismatischen  Kry^fallen  nb,  wrlclie  dem  Fuchsin  täuschend  ahnlich  «ichcn. 
In  Wasser  ist  es  ganz  unlüslich,-  in  verdünnten  Alkalien  löst  es  sich  offenbar  unter  BUdung 
eine«  Doppelsakes. 

Audi  mit  Quecksilber,  Silber  und  Blei  entstehen  solche  unlösliche  Salsc.  Das  Silber» 
sab  ist  bnunviolett  und  unlöslich  in  Alkali  und  Chloroform,  die  Quecksilberverbindung  ist  roth- 
braun tind  löst  sich  in  Chloroform,  und  das  g^etdiialU  rothbraune  Bleisais  löst  sich  in  heissem 
Alkali  mit  rother  Farbe. 

Durch  Reduction  des  Diphenybulfocarbazons  mit  Zinkstaub  in  der  Kälte  wird  das  Diphenyl- 
sulfocarbasid  regenetirt,  in  der  Wirme  entstebt  tratcr  Spaltung  neben  Anilin  das  Fhenylsulfo' 
seroicartmsid.  Durch  Oxydatton  wfard  auch  die  »weite  Hydrasingruppe  in  die  Aiogruppe  flbe^fe- 
führt,  und  es  entsteht  das 

Diphenylsulfocarbodiaton,  CSc;^^~ jj  — C*H* '  Sm  besten  bildet 

durch  nelinndeln  der  Lö<;ung  des  Carb.izon5  in  alkoholischem  Kali  mit  Man^^nsupcrowdliydrat 
auf  (Icn^  W  ns«crbade.  Beim  Erkalten  des  heUrotben  Filtratcs  scheidet  sich  die  Verbindung  io 
kleinen,  rothen  Nadeln  ab. 

Leicbt  lödick  In  CUorofonn  und  beissem  Allcobol,  schwer  in  Aether  «nd  Bensol,  «nlOslidi 
tn  Alkalien,  besitzt  also  keine  sauren  Eigensdiafken  mAx,  Beim  Eihilsen  verpuffl  es  ohne  su 
schmelzen. 


Hydminc. 


Hydraxide. 

Amidarkige  Derivate  entstehen  bri  Substitution  der  Wasserstoflatome  in 

der  stickstoffhaltigen  Seitenkette  durch  Säureradtcale  mittelst  Säure  •Chloriden, 
-Anhydriden,  -Estern,  'Amiden  oder  ara  einfachsten  mittelst  der  Säuren  selbst. 
Aehnlich  den  Saurenmiden  können  diese  Hyrirazide  mehr  oder  minder  glatt  in 
ilire  Conii)onenten  ^•f"^;]ir>Ucn  werden,  am  besten  durch  Erhitzen  mit  cnncentrirter 
Saksaiire;  ciurcli  U.xydaiiun  mit  Quecksilberoxyd  können  I )ia/üverl)in(lungcn  er- 
halten werden.  In  concentrirter  Schwefelsaure  gelöst  geben  sie  mit  oxydirenden 
Agentien,  wie  Eisenchlorid,  salpetriger  Sfture,  chromsaurem  Kali  etc.  eine  stark 
rotbe  bis  blauviolette  Färbung. 

Formylphenylhydrazid  (15),  C7H^Nj,0=C,H>«NH»NH. CO. H,  entsteht 
durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  gleichen  Molecülen  Phenylhydrasin  und 
Forroamid  auf  130°  im  Oelbade.  Die  Ammoniakentwicktung  ist  in  wenigen 
Minuten      Ende  und  die  Reactionsmasse  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch. 

Aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  grossen,  glänzenden,  farblosen  Blättchen  vom 
Schmelzp.  145°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Benzol  und  Chloro- 
form, leichter  lost  es  sich  in  heissem  Wasser  und  in  Aether,  sehr  leicht  in  heissem 
Alkohol,  FEHLmG'sche  Losung  wird  heim  F.rwarinen  unter  Gasentwicklung 
reducirt.  Durch  Oxydation  mit  Quccksilberoxyd  entsteht  ein  explosiver  Körper, 
wahrscheinlich  Fonnyldiazobenzol,  CgH  .  N  =  N'CO*H. 

Acctylphenylhydrazid,  C^Hj^N^Ü  =  CgHj.NH.NH.CO-CH,,  bildet 
sich  beim  Vermischen  von  1  Mol.  Essigsäureanhydrid  und  2  Mol.  Phenylhydrazin 
unter  ErwSrroung  oder  beim  mehrstündigen  Kochen  der  Base  mit  dem  dreifachen 
Gewicht  Eisessig  [Fischer  (16)],  ebenso  leicht  beim  Erhitzen  molekularer  Mengen 
Acetamid  und  Phenylhydrazin  auf  ca.  IdO^,  wobei  lebhaft  Ammoniak  ent» 
weicht  [Just  (15)]. 

Sechsseitige,  häufig  tafelförmig  ausgebildete  feine  Prismen  von  lebhaftem 
Seidenglanze;  Schmelzp,  ISS'S".  Ks  desiillirt  grosstentheils  unzersetzt,  ist  in 
kaltem  Wasser  und  Aether  schwer  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser,  Alkohol, 
Benzol  und  Chloroform.  Kochen  mit  conc.  Säuren  spaltet  in  Phenylhydrazin  und 
Essigsäure.  Seine  wässrige  Lösung  reducirt  FEHLiKG^sche  Lösung  bei  gelindem 
Erwärmen;  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoiyd  in  ChloroformlÖsung  entsteht 
wahrscheinlich  Acetjrldiazobenzol,  CcHg« N  N »CO •  CH|.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Essigsäureanhydrid  wird  es  in  eine  synipartige  Masse  verwandet^  wdche 
vielleicht  ein  Diacetylderivat  enthält. 

Monobenzoylphenylhydrazid,  CiaHi,N,0  =  CgHsNjHj-  CO-CeHj. 
Zur  Darstellung  bringt  man  nm  besten  ?\\  einer  gekühlten  T.üsung  der  Base  (2  Mol.) 
in  der  fünffachen  Menge  Aether  alhnählich  1  Mol.  Bcnzoylchlorid  [FiSCUER  (i6)j 
oder  man  erhitzt  Benzamid  mit  Phenylhydrazin  auf  lüO— 120**  Ö^St). 

Farblose,  icuie  i  nsmcn,  die  bei  IGö'*  schmelzen,  bei  stärkerem  Erhitzen  sich 
zersetzen.  Es  ist  schwer  löslidi  in  heissem  Wasser  and  Aeüier,  ziemtich  leicht 
in  heissem  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform  und  wird  auch  von  verdünnter  warmer 
Kalilauge  leicht  gelöst  und  durch  Säuren  wieder  unverändert  abgeschieden. 
Längeres  Erhitzen  mit  conc.  Salzsäure  auf  100°  im  geschlossenen  Rohr  spaltet 
völlig  in  Benzoesäure  und  Phenylhydrazin.  Mit  Quecksilberoxyd  entsteht  eine 
sclir  unbeständige  Verbindung,  die  walirscheinlich  Benzoyldiazobenzol,  C^H^N 
=  N  C0-CgH5,  ist. 

Mcthyl-Monoben«oylphenylhydra«id(59),C|4H,4N,0=C,n,  N::;;;£u^j,Q.-  „  . 


Digitized  by  Google 


i88 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Man  löst  f!ic  berechnete  Menge  metallischen  Natriums  in  einer  Auflösung  von  Monobenioyl- 
phenylhydrnzin  in  der  (l(ip])<jltcn  Monf^c  Mcthylnlkohol,  gicbt  tu  der  crkaltrten  Flüssigkeit  ilns 
nöthige  Jodmethyl,  schliesst  in  eine  Rölirc  ein,  erliitzt  nach  mehrstündigem  Stehen  ^  Stunde  im 
Wasseibadc  und  krjstaUisirt  das  Rcactionsprodukt  aus  Alkohol  um. 

Fdne,  wdtse  NSdelehen,  Schmp.  158*.  Lefcht  Ittslidi  in  heiMem  Alkohol,  Cblorofonii, 
Beaidli  Eisessig  uocl  concenirirtcr  SslxsXure«  sd^wer  in  Aetlier,  ksum  Iflslich  in  Wisier  und 
Alkalien.  Die  salzsaure  Lösung  wird  dmih  «alpctrige  Saure  intensiv  roth  gefärbt.  Beim  Er- 
hitzen mit  cnncentrirter  SaluiUtre  auf  1(W  wird  es  gespalten  in  Bensoi^ure  und  un^mmetrisches 
Mcthylphenylhydrazin. 

Dibenzoylphenylhydrazid  (i6),  CjoHjeNjOi «  CeHj  N,H(CO.C«HJ„ 
entstellt  aus  der  vorigen  Verbindung  durch  Erhitsen  mit  Ubenchllsngem  Benzoyl' 
Chlorid»  noch  besser  durch  Erhitzen  von  trocknem,  pbenylhydnainsulfonsaureoi 
Kali  mit  Benzoylchlorid. 

Feine,  weisse  Prismen,  die  bei  177— 178"  schmelsen.  Sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  ziemlich  leicht  in  heissem  Alkohol;  auch  verdünnte  Alkalien  lösen  in  der 
Hitze  bedeutende  Mengen  unverändert  .nif.  Ueber  seinen  Schmelzp.  erhitit, 
zersetzt  es  sicli,  wobei  Benzoesäure,  Benzaldehyd,  Benzanilid  und  harzartige,  Ncr- 
kühlendc  Subbtanz  sieb  bilden.  Die  alkoholiscbe  Lösung  reducirt  ammoniakalische 
Silberlösung;  conc.  Salzsäure  spaltet  bei  lUO  in  Benzoesäure  und  rhenylhydrazin. 

Das  Dibensogrlpbenylhydrasid  ist  eine  Säure  und  KM  sieb  in  wässrigen  AI* 
kalien  auf.  Sein 

Natronssls,  C,oH|,N,0,Na,  entstellt  beim  Lösen  der  berechneten  Menge  Natrium  in  der 

nlkoholischcn  Losung  von  Dibcnioylphcnylhydraiin.  Glänzctide  Bliittclien,  leicht  Inslich  in 
Methylalkohol  und  Wasser,  schwerer  in  kaltem  Aethjrlolkohol.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl 
erhält  man  daraus 

Methyl-Dibensoylphcnylhydrasid  (59),  C„Hi,N,0,  =  CgHj-N:;    ^CO  C^Hj, 

das  aus  conoeniriitcr  LOsitag  in  Cblorofonn  auf  Zusats  von  Alkohol  bei  längerem  Stdien  in 
blendend  weissen,  gut  ausgebildeten,  weichen  KrystaUen  rieh  abscheidet,  die  bei  145**  schmelzen. 

.Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  warmem  Benzol  um!  heissem 
Alkohol,  gern  ilbcr^rttttgtc  L{)sungen  bildend.  In  LigroYn,  Was«:er,  Alkalien  und  concentrirtcr 
Salzsäure  ist  es  unlöslich;  Acther  nimmt  ziemlich  leicht  auf.  Beim  Krliit/cn  mit  concentrirtester 
Salzsfiure  auf  70"  entsteht  BensolijAnie  und  wenig  Hydrazophenylmcthyl,  dessen  Menge  bei 
höherer  Temperatur  sich  noch  mehr  Tcrringert;  sweckmHsriger  ist  Dcstiltation  mit  Kalk. 

Amidobensoylphenylbydra£id,CcH4-NHt-CO*KH-NH-C«H,(Ber.i9, 
pag.  824  R.),  entsteht  htm  Eriiitsen  äquimolekularer  Mengen  von  Amidobensoe- 

säure  mit  Phenylhydrazin  auf  160—170"  während  1  Stunde.  Man  wäscht  mit 
Sodalösung  und  krystallisirt  aus  Alkohol.    Gelbe  Blättclien;  Sehmp.  151 

Phenylessigsäure-Phcnylhydrasid  (60%  C,H ,  CHs  CO  NjHj  CßHs, 
krystallisirt  aus  Alhohol  in  rein  weissen,  fl.-irben  Nadeln;  Schmp.  168 — 169". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser. 

Oxalsäure  -Monnph  nylhydrazidäthy  lester  (60),  CgH^  •  NjHj  "CO' 
COjCjH-,  entstellt  beim  Krhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxalsäure- 
ester mit  IMumylbydra/in  bis  zum  beginnenden  Sieden.  Quadratcentimeter  grosse 
Blätter;  Schmp.  119". 

Oxalyldiphenylhydrazid(i6),C,4H|4N40,=(CgH5.NaH2)a(CO)2,  bildet 
sich  beim  Erhitsen  von  1  Mol.  Oxaläther  mit  S  Mol.  Phenylhydrazin  auf  1I0^ 

Krystalle  aus  Alkohol,  die  bei  360°  anfangen  su  erweichen  und  bei  277—78° 
schmelzen;  bei  höherer  Temperatur  destillirt  es  grösstentheils  unzersetzt.  In  den 
meisten  Lösungsmitteln  ist  es  schwer  löslich;  conc.  Schwefelsäure  löst  in  der 
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KSlte  nnveitadert  und  mit  xochvioletter  F«rbe  und  zerstört  es  beim  Kochen 
gänzlich. 

Succinylphenylhydraxid  (19),  C^H^'N^H^^q^C^H«,  entsteht  beim 

Erhitzen  gleicher  Mengen  Bernsteinsäureanhydrid  und  Phenylhydrazin.  Krystallisirt 
in  BUttchen  vom  Schmp.  156^ 

AepfelsäuTediphenylhydraaid(6o),  C,eHj8N40,  =  (CeHj  N,H,  CO)j- 
C,H,OH.   Silberglänzende  Blättchen  aus  Alkohol;  Schmp.  2t3^  Leicht  löslich 

in  Alkohol  und  Eisessig,  schwer  in  Aether  und  Wasser. 

Weinsäure-Diphenylhydrazid  (60),  C, «H, ^N^O^  =  (CcHä'NjHa'CO),' 
(CH-OH>^,.    Clänzcntie  Blätnhen  ans  Alkohol  oder  Eisessig;  Sdimp.  220*'. 

Sch leim säu  I  cd  i  e ny  1  liy  H  r  a/ i  d  '^6o\  C,  i^H 2  jN^  /  =  !  C,, H •  NqH^.CO)* 
C4H4(OH)^.  Krystallisirt  aus  Phenylh\(lra/.iii  in  sclioncn,  weissen  Blättchen;  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  schwer  loslich.    Schmp.  238  — 24i)  . 

Fhenylbenzolsulfazid,  CjjHijNsOjSaBCeHj  NaHa  SOj.QHj  (16), 
scheidet  nch  in  feinen,  weissen  Nadeln  ab  beim  Vermischen  einer  ätherischen 
oder  alkdiolischen  Lösung  von  Phenylhydrazin  mit  der  berechneten  Menge  Benzol- 
sulfochlorid.  Es  entsteht  auch  durch  Reduction  des  Benzolsulfudia/obenzols 
(Ber.  to,  pag.  1531)  und  aus  Benzolsulfinsäure  und  Phenylbydrazin'Cblorhydrat 
(Ber.  18,  pag.  S()3>. 

FarV)lose  Nadeln,  die  bei  146"  unter  Gasentwicklung  schmelzen,  ziemlich 
leicht  löslich  sind  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  Aether,  etwas  leichler  in  heissem 
Chloroform  und  Benzol.  Durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  entsteht  die 
Diazoverbindung,  CgHj-N  =  N-SOo'C^Hj.  Mit  Natrium  in  absolutem  Alkohol 
bildet  sich  die  Verbindung  C,n^  iN^HNa-SO^  CgHs. 

Pikrylphenylhydrazid,  Trinitrohydrasobenzol,  CgH5  N,Hj-CöHj(NO,), 
(16),  entsteht  analog  dem  Pikramid  durch  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Pikrylchiorid  (1  Mol.)  mit  Phenylhydrazin  (2  Mol.)  und  gehört  eigentlich  in 
die  Reihe  der  Hydrazoverbindungen. 

Aus  Alkohol  krystaUiart  es  in  glänzenden,  dunkelrothen  Blättchen,  aus  hcisscm 
Eisessig  oder  Aceton,  worin  es  leichter  löslich,  .scheidet  es  sich  in  dunkelrothen, 
kurzen,  meist  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Prismen  ab,  die  bei  l.^l^imter 
Gasentwicklung  schmeUcn,  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Feuererscheinung  ver- 
])unen.  Durch  Reductionsmittel  entsteht  Anilin  und  eine  nicht  weiter  untersuchte 
aromatische  Base,  durch  Oxydation  mit  Quecksilberoxyd  in  alkoholischer  Lösung 
wird  Trinitroazobenzol  C^U^Ü^H-C^H^iNO^)^  gebildet 

Wie  Pikrylchiorid  wirkt  auch  Dinitrochlorbenzol  und  es  schdnt  die 
Reaction  allgemein  sur  Darstellung  substituirter  Hydrazobenzole  zu  iühren,  wenn 
an  Stelle  von  Pikrylchiorid  solche  halogensubstituirte  anunatisdie  Kohlenwasser- 
stoffe in  Anwendung  kommen,  die  ausserdem  noch  saure  Gruppen  (NO^,  SO^H) 
im  Benzolkcrn  enthalten.  .Auch  nitrirte  oder  sulfurirte  Amidobenzole  scheinen 
so  zu  wirken,  wie  o-Nitranilin,  o-Nitro-p-Toluidin,  Sulfanilsäure,  m*AmidobenzQe- 
säure  etc.  (Just)  (17). 

C«H».HN,»C 

Phtalylphenylhydrazid,  O^^^eHi»  entsteht  aus  Phenyl- 

co 

hydradn  mit  Phtalylchlorid  in  ätherischer  Lösung  (Pickel)  (18),  durch  Erhitzen 
mit  Phtalsäureanhydrid  (19)  oder  durch  Erhitzen  mit  Phtalimid  auf  ca.  120^  (15). 
Farblose  Nadeln  aus  Alkohol  die  bei  l?ft<- 179^  schmelzen,  ^emlich  leicht 
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löslich  in  heissem  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser.  Löslicb 
in  waraier  verd.  Natronlauge,  wird  es  durch  kochende  Kalilauge  in  Phen^lhydratto 
und  Phtalsäure  gespalten. 

Phtalsäure.Phenylhydrazid,  ^•"*^***^^qh^C\;H4.  entsteht  durch 

Lösen  der  vorigen  Verbindung  in  warnicr  verdünnter  Natronlauge  und  Fallen 
mit  Salzsäure.    Glänzende,  weisse  Blättchen;  Schmp.  IGS". 

Ein  isomeres  Phtalylphenylhydrazid,  ^CcH^C?)»  erhiek 

Plluzzari  (TJer.  iq,  pag.  S24  R)  aus  Phtalääureanhydrid  und  Phenylhydrazin  in 

gelb  gefärbten  Krystallen;  Sclimp.  210°. 

C  U  r  a  c  ü  11  a  L  c  t  y  1  p  Ii  c  n  y  1  i  1 }  d  f  a  /  i  d ,  Acetphenylcitraconazid  (6), 
C  O  •  CH 

C^^i^.QQ^  ^    y  soll  durch  Kochen  einer  wflssrigen  Lösung  von  Phenjl- 

liydrazin  in  Citraconsäurc  und  Behandlung  der  schönen  gelben  Verbindung  mit 
Acetylchlohd  erhalten  werden.  Schmelzp. 

Condensationsprodukte 
von  Phenylhydrazin  mit  Aldehyden  und  Zuckerarten,  Ke tonen,  Aldehyd*  u. 
Ketonsfluren,  Chinonen  und  Ojcynitrilen  (Cyanhydrinen).  Die  Aldebydr 
und  Ketonderivate  oxydiren  sich  fast  alle  leicht  an  der  Luft  und  zerfliessen 

allmählich  zu  dunklen  Oelen.  Durch  reduzirende  Agentien  tritt  Spaltung  ein  in 
Anilin  und  Ainidoderivate,  und  scheint  sich  am  besten  zu  bewähren  die  Reductioo 

in  alkoholischer  l,ösung  mittelst  Natrinmamalgam  und  Eisessig  (Tafel,  Ber.  19, 
pag.  1924  -1  2414).  Die  Pheny]hydra7.inderi%ate  der  cinfnchen  Aldehyde  und 
Ketone  lielern  so  die  den  letzteren  entsprechenden  Amine. 

Das  Verhalten  der  Ketonsäuren  zum  Phenylhydrazin  richtet  sich  nach  der 
Stellung  des  Carbonyls  zum  Carboxyl.  Während  z.  B.  die  a-Ketonsäurcn  sich 
leicht  mit  der  Base  verbinden,  auch  bei  Gegenwart  überschüssiger  Mineralsäuren, 
wird  durch  letztere  bei  andern  Ketonsäuren  die  Vereinigung  gehemmt,  erfolgt 
indess  leicht  in  esngsaurer  Lösung. 

Aldehyd -Condensationsprodukte  (20). 

A  r  t  h  y  1  i d  en  -  IMi  c  n  y  1  h  yd r a zin ,  C^H ,  „N^=  C,H, •  N%H-  C  H  •  C  H ,  entsteht 
heim  Eintragen  von  Acctaldehyd  in  die  ätlierische  Losung  der  liasc.  Man  dampft 
ab,  versetzt  den  öligen  Rückstand  mit  Wasser,  wodurch  er  allmählich  krj'stalUnisch 
wird,  und  krystallisirt  nochmals  aus  Ligroin  um. 

Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aeiher,  zerfliesst  an  der  Luft  langsam  zu  einer 
rothbraunen  Flüssigkeit  und  wird  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  gespalten. 

Propyliden-Phcnylhydrazid(6i),C,H,2N2=C6H,  NjH  CH'CHj  CH,. 
entsteht  beim  allmählichen  Versetzen  von  10  Thin.  Phenylhydrazin  mit  $  Thln. 
Propylaldehyd.  Gelbes  Oel,  das  bei  205**  unter  180  Millim.  Druck  siedet  und 
in  seinen  Eigenschaften  dem  vorigen  ähnlich  ist.  Beim  Schmelzen  mit  Chlor» 
zink  liefert  es  Scatol. 

Benzylidcn  -Phenylhydrazid,  C,  ,11,. ,N.  =  C,.H5.NjH.CH.C6Hj,  bil- 
det sicli  beim  Zusammenbringen  von  lM\enylhydra/in  und  Bcn/:ddchyd  unter  Iieftigcr 
Reaction,  die  bei  grüsbcrcn  Mengen  durdi  Zusatz  von  Alkohol  gemmdert  werden  muss. 

Gut  ausgebildete  prismatische  Krystallc  aus  Alkohol,  die  bei  152'.'>"  srbmel/on 
und  unzersetzt  destilliren.  Löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  schwer  löslich 
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in  Aether.    Beim  Liegen  an  der  Luft  filrbt  es  sich  rosa;  ledodrt  FBHLiNG*sche 

Lösung  auch  in  der  Wärme  nicht. 

Nitrobenzyliden-Phenylhydrazid,  N^Hs- NaH-CH  CgH^.NOj.  Die 
drei  isomeren  Nitrobenzaldehyde  vereinigen  sich  ebenfalls  leicht  mit  Phenyl- 
hydrazin zu  prachivoU  roth  gefärbten  krjst.iliisirten  Verbindungen.  Die  Ürtho- 
verbindung  schmilzt  bei  153°,  die  Metaverbindung  bei  121°  und  die  Paraver- 
bindung  bei  165°. 

Phenylfurfurasid,  CgHs  NjH  C^H^O,  aus  äquiv.  Mengen  von  Furiiirol 
und  Phenylhydrazin;  die  gelb  gefärbte  Krystallmasse  löst  man  direct  in  Aether, 
trocknet  mit  Chlorcalduoi  und  ßUlt  mit  Ligroin. 

Farblose  oder  schwach  gelb  gefärbte  Blättchen,  die  bei  97—98**  schmelzen 
und  bei  höherer  I  cmperatur  sich  zersetzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schwer  in  I  igroin. 

Diphenylhydrazin-Glyoxal,  (C,;H;,- N'2H)2-C2H2,  in  Wasser,  Alkalien 
und  stark  verd.  Säuren  fast  unlöslich.  Feine,  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln  oder 
Blättchen  aus  Alfcohol,  schmilzt  bei  lt>9 — 170"  und  zersetzt  sicli  bei  hoher 
Temperatur.  Entsteht  auch  aus  Phenylhydraan  und  Trichlormilchs&nre  bei  Gegen- 
wart von  Natriumcarbonat  (21). 

Dts  Chorbydrat,  (C«H,'N,H)g'C,H,>lia,  bild«t  rothgelbe  KiystXllcliei»,  die  bei 
155 — 156*  schmelien;  lerfälU  schon  durch  Wasser  in  di«;  Componentcn. 

Das  Sulfat  ist  ein  rothgclb  {jcfrirbtcr,  krj-stalli nischer  Niederschlag. 

Phenylhydrazin-Salicylaldehyd  bildet  farblose,  feine  Nadeln  aus  Al- 
kohol; Schmelzp.  142—143° 

Phenylhydrazin-Zimmtaldchyd,  CeHs  NäH.CH.CHiCH  CjHs,  krystal- 
lisirt  aus  Alkohol  m  feinen,  schwachgelben  Nadeln  oder  Platten,  die  bei 
schmelzen. 

Phenylhydrazin-Monobromzimmtaldehyd  (62),  CeH|*CBraCH 
--CH  NjH-CßHr,,  entsteht  aus  Monobromzimmtaklehyd  und  der  Base  in  schwach 
angesäuerter  alkoholischer  Lösung  oder  auch  in  essigsaun-r  Lösung. 

Breite,  glänzende,  gelbe  Blätter,  die  sich  an  der  Luit  rasch  bräunen;  färbt 
sich  bei  l'JO^  dunkel  und  schmil/t  bei  128—130*'. 

Phenylhydrazin  -  a  -  Nitrobromzimmtaldehyd  (62),  C6H5(N02).CBr 
=sCH  — CH  NgH  CeHj.  Schön  rubinrother  Körper,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  heisser  Essigsäure;  schmilzt  bei  154^  unter  Zersetzung. 

Phenylhydrazin*p<Nitrobromzimmta]dehyd  (63)  bildet  grosse,  gold« 
gelbe,  durchsichtige  Blättchen;  Schmp.  134". 

Glucoferulaaldehyd-Phenylhydrazid,  CtH,(CHaiCH— cb^N^H- 
CsH  J(odHs)(OC«ÄiiO»)  (TteMAim,  Ber.  18,  pag.  3483),  scheidet  sich  ate  gela- 
tinöse, weisse  Masse  ab  beim  Mengen  wässiiger  Lösungen  äquivalenter  Mengen 
von  Crlucoferulaaldehyd  mit  Phenylhydraztn^Chlorhydrat  Man  reinigt  durch  Fällen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser. 

Schrumpft  beim  Trocknen  zu  einer  braunen  Masse  zusammen;  zerrieben  ist 
dieselbe  ein  gelbes  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol,  nahezu  unlöslich  in  Aether 
und  Wasser;  Schmj).  212°. 

Mit  Oenanthol,  p-üxy ben/aldehyd,  Anisaldehyd,  Cuminol  etc. 
entstehen  ähnliche  Verbüidungen.  Auch  alle  Zuckerarten  (22),  welche  Aldehyd- 
aatur  zeigen,  geben  mit  Phenylhydrazin  in  Wasser  schwer  lösliche  Conden- 
sationi^rodukte;  ihre  Bildung  erfolgt  am  besten  auf  dem  Wass^bade. 

Pkeoylglucosmioii,  CiiHi^N^O«.    Dextrose  wie  Lftvuloie  (auch  TraubeDSucket  des 


Digitized  by  Google 


191 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Handels  und  Inverttudcer)  icheiden  beim  Erhittett  mit  8  Tbln.  FheDyl1iydr«sin*CUorhydm^ 
3  Thln.  essigsaurem  Natron  und  20  TUn.  WaK«r  anf  den  Wasserbade  das  CoodcttMtioospiodakt 

in  feinen,  gelben  Nadeln  nb. 

F«  ist  in  Wasser  fast  uolo^licb,  ricnilich  leicbt  loslich  in  Alkohol;  aus  der  alkoholischen 
Lösung  scheidet  Wasser  es  in  feinen  Nadeln  ab,  die  bei  204 — 205'*  unter  schwacher  Gas* 
cntwjcUmig  sdunelscn.  Gegen  wissrige  Alkalien  indiffeient,  «iid  es  TOn  statker  Sab-  oder 
ScbwefelsKtnre  beim  Erwärmen  tersttfrt;  es  redueirt  FBHLiNG'sclie  Lösung  sehr  energisch.  Rohr* 
sueker  reagirt  erst  nach  der  Inversion  und  gicbt  dann  ebenfalls  Phcnylglucosazon.  Bei  Reduc- 
tion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  geht  ilns  T*heny1glucosazon  Uber  in  Isoglucosamin  (E.  FISCHER, 
Ber.  19,  pag.  1920),  und  kommt  mau  so  zu  AramoDiakderivaten  der  Zuckerarten. 

PkcnylgaUctosason ,  C^^Hg^N^O«.  <klBctose  verbmdek  üdi  mit  Phenylhydrasn  unter 
denselben  Bedingungen  wie  Dextrose.  Das  Produkt  ist  dem  vorigen  sehr  Shnlich  und  luyetalll- 
Silt  gleichfidls  in  feinen,  gelben  Nadeln,  die  bei  182''  ohne  Gasentwicklung  schmelzen. 

Phenyllactopnr  on,  C._,  ^TT  ,  .jN  jfJg,  aus  Milclinicker  und  Phenyüiydrazin  wie  die  vnri|^en. 
Von  dem  Glucosaxon  unterscheidet  es  sich  durch  viel  grossere  Luslichkett  in  hci'-sem  Wns^er; 
es  kiystallisirt  erst  beim  Abkühlen  in  feinen,  gelben  Nadeln,  die  bei  200°  unter  Zer^euung 
sdmeben. 

Phenylmaltosazon,  C^^IIjjNfO»,  mit  dem  vorigea  isomer,  tnlatdit  ebenso  wie  jene» 

aus  Mnllose;  Husscrst  feine  Naituln,  die  bei  190 — 191°  zu  einer  brnunen  Flüssigkeit  schmelzen. 

Sorbin  gicbt  ein  äluiltches  I'rudukt,  >las  bei  164*^  schmilzt.  Inosit  and  Trehalose 
verhalten  sich  indifferent  gegen  Phenylhydrazin. 

Pbenylhydrazio  und  Ketone  (aj). 
Aceton-Phenylhydrasid  {94),  CcH5'N)H<C(CH,)9,  aus  Phenylfajrdrazin 

mit  ttberschüssigem  Aceton.  Man  nimmt  mit  Aether  auf,  trocknet  mit  kohlen- 
saurem Kali  und  destillirt  im  VacuuDi.  £s  siedet  bei  165"  (91  MiUim.)  und  re- 
dueirt EEHLiNG  sche  Lösung  nicht. 

Methyläthylketon-Fhenylhydra/Jn  (61},  Oel;  liefert  mit  Chlorziok  Di- 
methylindol. 

Methylpropylketon-Fiieny lliydrazin  (61},  Oel;  siedet  unter  100  Millim. 
Druck  bei  205^208**  und  geht  beim  Behandeln  mit  Chlonink  Uber  in  Metbyl- 
äthylindol. 

CH3       CH,— CH,— C  CH, 

Diphenyihydrazinacetonylaceton,  _      X  IL 

C«H|^*NjH  NfH'C^Hf 

(Paal,  Ber.  18,  pag.  60),  entsteht  bei  kurzem  Erhitzen  von  Acetonylaceton  mit 

liberschüssigem  Phenylhydrazin  oder  aus  dem  Doppelketon  und  essigsaurem 

Phenylhydrazin  in  Mässriger  Lösung.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
verdünntem  Alkohol  erhält  mau  den  Körper  in  reinem  Zustande  als  fast  weisse, 
glänzende  Blätter  vom  Schmp.  120°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Ligroin.  Mit  Mincraisauren  tritt  Zersetzung  ein,  wie  denn  der 
Körper  überhaupt  sehr  unbeständig  ist  und  an  der  Luft  allmählich  verharzt. 

Acetophenon-Phcnylhydrazid,  CgHj- NgH'CCTr  jf  »  C'^'stehtausAcelo- 

phenon  und  einem  geringen  Ueberschuss  der  Base  beim  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade.  Es  bildet  sich  auch,  wenn  die  beiden  Componenten  in  conc.  al- 
koholischer Lösung  24  Stunden  in  Berührung  l)leiben;  auch  aus  Methylphenyl* 
acetoxim  und  Phenylhydrazin  unter  Abspaltung  von  Hydroxylamin  (7). 

Feine,  weisse  Nadeln  oder  Blättchen;  Schmelzp.  105^  Leicht  löslich  in 
Aether,  schwer  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol.  Verwandelt  sich  bei  längerem 
Stehen  an  der  Luft  in  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit. 

Bromacetophenon  und  Phenylhydrazin  verbinden  sich  in  alkoholischer 
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Lösung  unter  Austritt  von  Wasser  und  Bromwasserstoff  zu  einem  Körper»  C|  «Hj  tN^, 

der  in  gelben  glänzenden  Nadeln  krvstallisirt,  die  bei  IS7^  schmelzen.  Er  hat 
wahrscheinlich  die  Constitution  CiH.  Nj  CjHj.CgHj,  so  dass  also  die  drei 
WasserstoÜ'atome  der  stickstofflialtigen  Seitenkette  im  Phenylhydrazin  substituirt 
sind  (25). 

Benzoplienon-l'henylhydrazid,  CgH^'N^H ■  C(C,  H,")o,  bildet  sich  beim 
Erhitien  von  Benzophenon  mit  etwas  mehr  als  der  bereclmeten  Menge  i'henyl- 
hydra^  in  alkoholischer  Lösung;  auch  mk  Dipbcnylacetoxin  eittsteht  es  unter 
Abspaltung  von  Hydroxylamin  (7). 

Farblose,  gltnzende  Nadeln,      ^  137^  schmelteu.  Unlöslich  in  Wasser, 
ziemlich  schver  löslich  in  heissem  Alkohol,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

CH 

Benzyltdenaceton-Phenylhydrazid  (23),  CgHs •  NjH :  CCTch  ch  c  H,' 

krystalHsirt  aus  kochendem  Alkohol  beim  Erkalten  in  feinen,  gelben,  prismatischen 
Blättchen,  die  bei  157°  schmelzen. 

o-Nitrobenzoylaceton-Phenylhydrazid  (26),  c^^N^H^^  —  CH,« 
CH  «   »  s 

^Cn^H^CcH}*  Erwärmen  von  o-Nitrobenzoylaceton  mit  Phenylhydrazin 

vereinigen  sich  2  Mol.  des  letzteren  mit  3  Mol.  des  ersteren  unter  Austritt  von 
S  Mol.  Wasser.  Das  Condensationsprodukt  kiystalKsirt  aus  Alkohol  in  feinen, 
weissen  Nadeln  vom  Schmp.  120".  Nach  Fischer  und  Bülow  (ßer.  18,  pag.  3136) 
ist  der  Körper  wahrecheinlich  identisch  mit  o-Nitro-Methyldiphenylpyratol. 

Acetophenonaceton-Phenylhydra/.id  (27),  Cj^HijiNjO,  entsteht  aus 
Phenylhydrazin  und  Acetophenonaceton  in  ätherischer  Lösung.  Wohlausgebildete, 
weisse,  prismatische  Krystalle,  die  bei  105"  schmelzen.  Leiclit  löslicli  in  Aether 
und  Bcn/,ol,  last  unlöslich  in  Tetroläther.  Sehr  unbeständiger  Körper,  der  schon 
nach  eintägigem  St^en  zum  grossen  Theil  in  Harz  verwandelt  ist. 

Sein  Anhydrid  scheint  der  Körper  Ci^H^^N,  zu  sein,  welcher  ausAceto* 
phenonaceton  mit  ilberschflssigem  Phenylhydrazin  ba  gelindem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  (Paal,  Ber.  17,  pag.  914).  Aeusserst  schwer  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol,  leichter  in  Benzol.  Gelbe,  glänzende  Nadelchen.  Schmp.  154 — 155°. 

Benzoin-Phenylhydrazid,  C20H22NJO,  bildet  sich  beim  längeren  Er- 
hitzen von  Benzoin  mit  übersrhüssigem  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösunsr. 
Farblose  Nadeln,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslich,  unlöslich  in  Wasser. 

Uesoxy benzoin-Fhenylhydrazid  (61)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
hydrazin (13  Thle.)  mit  Desoxybenzoin  (10  Thle.)  auf  dem  Wasserbade  während 
20  Stunden.  Schwach  gelblich  gefärbte  Blättchen,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form  und  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  Aeüier.  Die  Cblorzink- 
schmelze  liefert  Diphenylindol. 

Benzilm onophenylhydrazid  (60),  C«H5-C(N,HC«H5)'CO-C«H5.  Aus 
Benzil  mit  1  Mol.  Phenylhydrazin.  Grosse,  gelbe  Spiesse  aus  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 12H— 129^ 

Benzil-Phenylhvdra/J  (1  {iS\  C.,«H„nX,,  beim  Krwärmen  von  Benzil  mit 
überschüssigem  Phenylhydrazin-Chiüiii)  diai  m  alkoholischer  Lösung.  Feine  Nadeln, 
die  bei  225""  schmelzen.  Leicht  löslich  in  heissem  Chloroform  und  Benzol,  schwer  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aether.  Mit  conc.  Schwefelsäure  wird  es  dunkel  violett  gefärbt. 

Isatin-Fhenylhydrazid  (23)^  C}4Hi  1N3,  bildet  feine  gelbrothe  Nadeln  aus 
heissem  Alkohol;  Schmp.  210-31 T. 

V.  13 

Digitized  by  Google 


»94 


Hwniwflrterbiielt  der  Chemie. 


Camphophenylhydrazid  (Balbiano,  Rer.  i8,  pag.  663  R.)  entsteht  beim 
Erhitzen  von  alkoholischer  Campherlösung  mit  sahsaurem  PhenylhydraziQ  und 
Natriumacetat  in  wSssriger  LGsung.  Oel,  das  unter  170  MUlim.  Drude  bei 
334—243**  siedet  und  bei  — 15**  noch  nicht  erstarrt 

Phenylhydrazin  und  Aldehyd-  und  Keton-Säuren  (28). 

Phenylhydra7.in-Glyoxylsäure(28),C,H,N40,=  C6H5  N^H  CH  COsH, 
scheidet  sich  aus  derwässrigen  oder  schwach  sauren  Lösung  von  Glyoxylsäure  auf  Zu- 
satz von  Phenylhydrazin  oder  aus  der  schwach  mit  Salzsäure  angesäuerten  T.ösnng  von 
glyoxylsaurem  Kalk  auf  Zusatz  einer  Lösung  von  sabsaurem  Phenylhydrazin  in 
feinen,  gelben  Nädelchen  ab. 

Krysiallisirt  aus  Wasser  in  kurzen,  schwach  gelblich  gefärbten  Nädelchen, 
aus  Aethylacetat  in  kleinen,  gelben,  harten  Krystallaggregaten,  die  sich  gegen  130^ 
braun  fkrben  und  bei  137**  unter  Gasentwicklung  schmelzen.  Lddit  IfisHch  in 
Alkohol,  Aceton  und  Eisessig»  ziemlich  schwer  in  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form, unlöslich  in  PetroleumiUher.  Beim  vorsichtigen  Redudren  mittelst  Natrium - 
aroalgiun  geht  sie  ttber  in  die 

Phenylhydrazidoessigsäure,  CaHioNjO,  =  CgHj'NjHfCHj-COjH, 
die  in  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich  ist  und  aus  der  heissen  Lösung  in  pracht- 
vollen, weissen,  silberglänzenden  Blättchen  krystallisirt,  die  bei  157°  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Schwer  löslich  in  Benzol,  Aceton  und  Aethylacetat,  leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren;  auch  aus  heissem  Wasser  krystallisirt  sie.  Sie 
oxydirt  sich  ungemein  rascl),  reducirt  FEHi.iNo'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte 
und  wird  schon  in  der  Kälte  durch  ammoniakalische  Kupferlösung  in  Phenyl- 
hydra/.mglyoxylsäure  zurückverwunüclt. 

Phenylhydrazin  -  Brenztraubensäure  (28),  C^H,  oN,0,  =  C^Hj- NjH- 
CH 

C^^q|jj,  bildet  sich  beim  vorsichtigen  Zusammenbringen  von  Brenztrauben- 

säure  und  dem  Hydrazin,  beide  in  ätherischer  Lösung  und  unter  guter  Kflhlung, 
in  fast  quantitativer  Menge  als  schwach  gelbes  Krystallpulver. 

Krystallisirt  aus  Alkoliol  in  harten,  schwath  gelben  Nadeln,  die  unter  Gas- 
entwicklung  bei  11)9"  schmelzen.  Sehr  schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform. 
Ligroin  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  löslich  in  heissem  Alkohol  und  Alkali. 
Beim  Erhit/.en  der  Säure  über  den  Schmelzpunkt  hndet  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure statt  und  entsteht  Aethyliden-Phenylhydrazin.  Beim  Kochen  mit  starken 
Säuren  entstehen  harzartige  Produkte. 

C  H 

Der  Aethylester,  CgHs- N,H-CC^^q ^  ,  wird  erhalten  durch  3— 4stiin- 

9    9  5 

diges  Kochen  der  Säure  mit  lOproc.  alkoholischer  Schwefelsäure.  Krystallisirt 
aus  Alkohol,  schmilzt  bei  116—117''  und  löst  sich  leicht  in  Aether,  Alkohol  und 

Chloroform. 

CH 

PhenylhydrazidopropioDSAure,  C(H,'NH*NH*CHC^qq*Ij,  entsteht 

durch  Reduction  der  vorigen  mittelst  Natriumamalgam;  nebenbei  tritt  Anilin  auf. 
Wense,  feine  Nadeln  beim  Kjystallisiren  aus  Alkohol;  Schmp.  152^163"  unter 
Gasentwicklung.  Oxydationsmittel  greifen  sehr  leicht  an,  alkalische  KupferlGsung 

regenerirt  Phenylhydrazin-Brenztraubensäure. 

Phenylhydrazin-Mesoxalsäure  (28),  CeH5-N2H.C(CO,H)„  wird  als 
gelber,  krystallinischer  Niederschlag  erhalten  beim  Versetzen  einer  wässrigen  oder 
schwach  sauren  Lösung  von  Mesoxalsäure  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin. 
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Kiyitallinrt  aus  hdssem  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  gelben 
Nadeln,  die  beim  Umkrystalltsiren  geringe  Zersetzung  erleiden  und  daher  nicht 
eonstant  zwischen  158 — 164"  schmelzen  unter  lebhaftem  Aufschäumen.  Sie  kann 
aus  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  Aceton,  Benzol,  Aethylacetat  krystallisiri  werden. 
In  Acther  ist  sie  schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich,  wenig  in  Chloroform, 
gar  nicht  in  l'ctroläthcr. 

Phenylhydrazin-Pbenylglyoxylsäure  (28),  Cj^HuN^Ü,«  CeHj-N^H- 

C  H 

C^q^^Ij,  bildet  sich  am  besten, beim  Zusammenbringen  Reicher  Moleküle 

Pheaylhydrasin  und  Fbenylglyoxylafture  in  verdünnter  salssaurer  Lösung. 

Krystallistrt  aus  Eisessig  in  schönen,  gelben,  gut  ausgebildeten  Nadeln,  die 
bei  153^  unter  Kohlenaänieentwicklung  scbmelsen.  Färbt  sich  dunkel  bei  längerem 
Kochen  mit  Eisessig.  In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und  auch  in  heissem 
Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Leicht  löslich  in  Aetl^er  und  Alkohol;  in  alko- 
holischer Lösung  tritt  beim  Kochen  Zersetzung  ein.  Die  Säure  reducirt  FKULiNo'sche 
Lösung  auch  beim  Kochen  nicht  und  geht  beim  Frbitzen  auf  über  in 

Benzylidenpbenylhydrazin  unter  Abspaltung  von  Kohlensaure.  Mit  Natriumamalgani 
in  alkalischer  Lösung  reducirt  liefert  sie  Anilin,  Phenylamidoessigsäure  und  die 

Fhenylhydrazidophenylessigsäure,     Ci4Hj4NjO,  =  CgH^'NjHj  • 

^^CcbaH'  durch  ihre  leichte  Löslicbkeit  in  Aethylacetat  leicht  von  der 

PbenylamidoeaBigsäure  getrennt  werden  kann. 

Kiystallinisch,  farblos,  leicht  löslich  in  Alkohol,  siemlich  leicht  in  Bensol 
und  Chloroform,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  Schwefdkohlenstoff. 

Sehr  veränderlich;  schmilst  bei  158°  unter  Gasentwicklung.  Schon  beim  Kochen 
mit  Essigsäure  wird  sie  zersetzt;  sie  reducirt  Silber*  und  alkalische  Kupferlösung 
sehr  energisch  in  der  Kälte  und  wird  durch  ammoniakalische  Kupferlösung  zum 

grossen  Theil  in  Phenylhydrazin-Phenylglyoxylsäure  zurückverwandelt.  Wie  die 
Phenylhydrazidoessigsäure  und  die  Pbenylhydrazidopropionsäure  ist  sie  als 
Hydrazo  ve rbindung  aufzufassen. 

Phenylhydrazin- Lävulinsäuie    (61),    C^jHj^NjO,  =  CeHj- NH  •  N 

C  H 

sbC^qIj^.qI^^.^qqjq.  lilan  löst  die  Base  in  Wasser  untei:  Zusats  von  mög- 

Udist  wenig  Essigsäure  und  Ittgt  die  äquivalente  Menge  Lävulinsäure  in  Wasser 
gelöst  SU.  Die  Ölig  sich  abscheidende  Verbindung  erstarrt  bald  und  kiystallisiit 
aas  fienzdl  in  üurblosen,  schön  ausgebildeten  Prismen;  Schmp.  108 ^  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  hdssem  Benzol,  schwer  in  Wasser; 

an  der  Luft  zerfliesst  sie  allmählich.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
wird  Phenylhydrazin  regei^rt;  beim  Erhitsen  im  Oelbad  auf  170— 17d°  geht 
sie  nahezu  quantitativ  über  in  ihr 

Anhydrid,  Cj^HuNjO,  wahrscheinüch  =  C^Hj-N  N 

Ca^H,~CH,— CCH,' 

Dasselbe  geht  bei  der  Destillation  des  dunkelbraunen  Rückstandes  zwischen 
390  imd  350^  als  rasch  erstarrendes  Oel  über,  das  bei  340 — 350°  (Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampft  unter  schwacher  Zersetzung  siedet.  Prächtig  ausgebildete,  farb- 
lose, tafelförmige  Krystalle  aus  Alkohol;  Schmp.  106 — 107°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Chlorotorra,  ziemlich  schwer  in  Aether;  Alkohol  und  Benzol  lösen  es  leicht  in 
der  Hitze,  ziemlich  schwer  in  der  Kälte.  Beim  Kochen  mit  Alkali  geht  es  unter 
Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  die  rhenylhydra.ziuiavulinsäure  über. 

«3* 
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Der  Acthylesjter  der  Phenylhydrazmlavuiinsaure  scheidet  sich  sofort  in 
Krystalien  ab,  wenn  man  i  Tble.  Phenylhydrazin  in  5  Thln.  Aetber  gelöst  mit 
d  lliln.  L&viiUnsäureäthylester  veiseCxt  Schmp.  110°.  Geht  beim  Schmclxen 
mit  Chlonink  über  in  den  Methylindolesngpämeester. 

Phenylhydrazin-PhenyliavulinsSnre  (29),  Ci7H,8N,n,  =  CeHi  \,H- 

CH  C  H 

C—  ^CHg-CHC^^^^Ij,  entsteht  durch  Kochen  der  alkoholischen  Losung  von 

Phenyllävulinsäure  mit  essigsaurem  Phenylhydrazin  und  Fällen  mit  Wasser. 

Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  verfilzten  Nädelchen,  die  bei 
140  '  schmelzen.  Am  Lichte  filrbt  sich  die  Verbindung  dunkelbraun  und  wird 

zähflüssig. 

Phenylhydrazin  •  Phenylacetbernsteinsäureäther,  ^siHfgN^O} 

=  CtH,-N,H.C^::HlilCH'^^^*^*^'^CHCccrc  H  '  Aufkochen 

s  s  s 

einer  alkoholischen  Ldsung  des  Aetheis  mit  essigsaurem  Phenylhydrazta  in  gUbuen- 
den,  dünnen  Blättchen  aus,  die  aus  Alkohol  umkiystalUsirt  bei  149  scbmelaen. 

Fhenylhydrasin  •  Dehydroacetophenonacetoncarbonsfture 
C,gH|(N}0},  scheidet  nch  auf  Zusatz  von  salssaurem  Phen^ydrazin  sa  einer 

heissen,  wässrigen  Lösung  von  dehydroacetophenonacetoncarbonsaurem  Natron 
in  kleinen,  schwach  gelbgefärbten  Nädelchen  ab,  die  sehr  unbeständig  sind  und 
schon  beim  UmkrystaUisiren  sich  zersetzen. 

Phenylhydrazin-p'Aldehydophenoxyessigsäure  (Ber.  19,  pag.  3045), 

CftH«  •  (CH N^H  * C«Hb)  '(O C H,*C0  OH),  entsteht  beim  Zusammenbringen  einer 
wannen,  wässrigen  Lösung  der  Aldehydsäurc  mit  einer,  mit  Natriumacetat  ver- 
setzten Lösung  von  Phenylhydrazin -Chlorhydrat  in  Form  feiner,  gelbweisser, 

schwer  löslicher  Xadcln.  Aus  verdünntem  Alkohol  krystallisirt  schmelzen  diese 
bei  159".    Lei(  Iii  loslicl)  in  Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 

ziemlicli  schwer  in  heissem. 

Phenylhydrazin-m -Aldehydophenoxyessigsäure,  C«H4(CH''NgH' 

C(Hs)'(OCHs**COOH),  ebenso  dargestellt  aus  der  m-Aldehydsäure,  krystallisirt 
aus  verdünntem  Alkohol  in  Nadeln;  Schmp.  140**. 

Opianylphcnylhydrazid(63),C,6Hi,N5,0,=(OCH,VCeH,C^  } 

CH=N 

bildet  sich,  wenn  zu  Opiansäure  (1  Mol.)  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  ge- 
lost eine  heisse,  wässrige  Lösung  von  salzsaitrem  Phcnylliydraztn  und  Natrium- 
acetat (je  1  Mol.^  /lüTcsetzt  wird,  als  gelbliches,  beim  Abkühlen  erstarrendes 
Gel.  Krystallibiit  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln ;  Schmp.  176".  Zeigt  schwach 

basischen  Charakter. 

Nitroopiansäurephenylhydrazin,Cj4Hj  JN,O6=(OCH3),•(NO,)•C<5li* 
(C0aH)•(CH•NJ^H•C6H5),  entsteht  in  gleicherweise  wie  die  vorige  Verbindung. 
Prachtvoll  carminrothe  Nadeln;  Schmp.  184^  Zeigt  noch  saute  Nalur  und  löst 
sich  in  kalten  Alkalien,  Ammon  und  Baiytwasser.  In  heissen  Lösungsmittctn 
geht  sie  schon  zum  Theil,  vollständig  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  concen- 
trirter  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Wasser  über  in 

Nitroopianylphenylhydrazid,  CjgHijNjO».  Schöne,  seideglänzende;, 
Rcll)e  Nadeln;  Schmj».  173°.  Unlöslirh  in  Alkalien,  unverändert  löslich  in  cpn- 
ccnirirtcr  Salzsäure.  V.eim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  entsteht  durch  Ver- 
ücilun^  des  der  Carbonylgruppe  benachbarten  Oxymcthyls  das 
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CO-N«C»H, 

CH  O  ^  ' 

Nurmethylnitroopianphenylhydrazid,      -|   "^tl^H— CH=sN  1 

welches  sich  auch  bildet  aus  Normethylnitroopiansäure  und  Phenylhydrazio. 

Glitzernde,  gelbe,  rhombische  Blättchen  aus  Eisessig  auf  ZusaU  von  Alkohol. 
Schmp.  191°. 

D«s  Kalisalt  ist  ein  carminroUies  Pulver. 

CO  — NCgH. 
/  I  * 

Amidoopianphenylhydrazid,  (OCH,)j:CcH— CH  =  N         ,  entsteht 

durch  Reduttion  dr  Nitroopianphenylhydra/.ids  mit  Zinn  und  rauchender  Salz- 
säure, l  eiuc  Nadclchen;  Schmp.  137 — Unbeständig;  färbt  sich  an  der 
Luft  leicht  grün  und  geht  durch  Oxydation  «um  Theil  Über  in 

CO-NC«H8 

^  I 

Azoopianphenylhydrazid,  (OCHJjZCgH— C=N        .    Diese  Ver- 

NH 

bindung  entstellt  auch  aus  Azopiansänre  und  Phenylhydrazin,  jedoch  schwieriger 
als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Opian-  und  Nitroopiansaiire  und  erst 
beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Azoopiansäure  mit  einer  wässrigen 
Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydraan  und  Natriuroacetat. 

Kleine,  honiggelbe,  glasglanzende,  sdir  flitchenreiche  Kiystalle  aus  Alkohol 
oder  Benzol;  Schmp.  323^ 

Phenylhydrazin-Benzoylpropionsftore  (64),  CisHisN^O«  C^H»* 
C  H 

N^H 'C^(2H  ^CH   CO  H'   Seidengttniende Nadeb) ;  tdtr  imbestilndig.  Schmp.  6S— 65^ 

3  3  2 

IMienylhydrazin-Benzoylisobemsteinsäure  (64),  C,7H^jN20^=C5H4- 

NsH:CCcyii*CH(CO,H),-   Geisse  Nadeln;  Schmp.  120^ 
Phenylhydrasin-Benzoylessig-o-Carbon säure  (6$), 

/C(N,C,H4)CH,C0,H 
CcHa     y  ,  entsteht  beim  Erhitzen  der  Componentcn  in 

•  *^co 

alkohplischer  Lösung  unter  Zusats  von  Essigsäure.  Man  fällt  mit  Wasser  und 
extrabirt  die  Verbindung  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge;  ungelöst  bleibt  die 
dabei  als  Nebenprodukt  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  aus  der  Benzoylessig- 

oOarbonsäure  entstandene  ITydfa/inverbindting  der  Acetophenon-o-Carbonsäure. 

Da<;  Calciumsali;,  ^^H,  jN/JjCa  +  liHJ),  aus  <kr  Sätire  mittelst  Kalkhydrat  darge- 
stellt, ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  vcriilzten  Nadeln. 

Das  Bariumsalz  fällt  als  kiystallinisches  Tiüvcr  beim  Fällen  d«f  trXssrigen  Lösung  mit 
AlkelioL 

Silhersals  amofplk 

Phenylhydrazin •Acetophenon*o>Carbonsäure,  C15H19N3O  (s.  die 
vorige).  Grosse  Tafeln  aus  absolutem  Alkohol,  kleme  Prismen  aus  verdünntem 
Alkohol;  Schmp.  102°. 

Phcnylhydrazin-Aethylenbenzoylcarbon säure  (65), 

CO  CO 
sich  beim  Kochen  der  Componenten  in  alkoholischer  Lösung.    Wenig  löslich 
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in  Alkohol;  krystallisirt  aus  Esdgsäure  in  kunen  Prismen,  die  bei  39$— 337" 
schmelsen. 

Fhenylhydr&xin<ß-Benzo7lpropion-o-CaTbonsi«re(65XC,fH|4K^O| 
CCH,*CHvCO,H 

^C^H^^^SyC^Hg  t  entsteht  beim  ErwKrmen  der  Componenten  in 

CO 

essigsaurer  L<}sung.  Krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  310^  schmelxen. 

Bariumsalt,  kleine  Blättchen,  die  schwer  löslich  in  Wasser. 

Das  C  a !  c T  um 9  A 1  z ,  C j     ,      O , - Cn  +  ^ H^O  (jt),  löst  sieb  in  Ttel  Wasser;  Nadelaggr^ate. 

Das  Silbersalf  i^t  in  Wasser  unlöslicli. 

Phenylhydrazin-o-Benzoy Ibenzoesäure  (65), 

C,oHi4N,0=C,H4:;^^N,.C6H».    Kleine  Nadeln  aus  Essigsäifre;  Schmelx- 

CO 

punkt  180— 182^  Schwer  iusiich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  Katron- 
lauge. 

Phenylhydrazin-Acetessigester  (Phenylismacetessigester)  (55), 
C»Hj.N-NH 

CiiHi^NfOf«  ,  aus  Phenylhydrazin  und  Acet- 

C  H  j  •  C  —  CHr,  —  CO^'C^Hj 

essigester.  Gclbrothes  Oel;  Mineralsäuren  spalten  ihn  in  die  Componenten.  Sehrun- 
bestandig;  geht  durch  Austritt  von  Alkohol  Über  in  Oxymethylchinizin  (s.  Chinizine). 

Fhenylizin-Acetbernsteinsäureester  (55},  C^^H^jN^O^,  entsteht  aas 
Phenylhydrazin  und  der  doppelten  Menge  Acetbemstetnsiureester,  Schmilzt,  aus 
Ligroin  ktystaUisirt,  bei  SO*". 

Phenylizin-Diacethernsteinsäureester,  Cj9H}4N|05,  bildet  skh neben 
Dimethyloxychinizin  beim  Erhitzen  gleicher  Mengen  Phenylhydrazin  und  Diacet- 
bcrnstcinsäureester  im  Oelbade  auf  180°  und  wird  der  Rcartionsmasse  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  entzogen.  Krystallisirt  aus  Ligroin  in  grossen,  schön 
ausgebildeten  Kr>'stallen;  Schmp.  91°. 

Diphenylizin-Diacetbernsteinbäu reester,  C^^HjqN^O^,  entsteht  beim 
Zusammensehmelzen  gleicher  Theile  der  Componenten  auf  dem  Wasserbade. 
Unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Alkalien  und  Säuren. 

Phenyltzin>Succinylobernsteinsäureester  (55),  Ci^H^^N^Og/ bildet 
verfilzte  Nadeln;  Schmp.  159— 160*. 

Diph enylizin-Succinylobernsteinsäuceester,  Cj^H^gNiO^,  entsteht 
neben  Dichinizinohydrohen/ol  und  Pbenylizinchinizinohydrobenzolcarbonsäureester 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  2  Aeq.  Phenylhydrazin  mit  1  Aeq.  Succinylo- 
bernsteinsäureester  in  Toluol  unter  Zusatz  von  etwas  Eisessig.  Durcli  .Auskochen 
mit  Alkali  getrennt,  stellt  es  ein  gelbes,  krystallinisches  Pulver  dar,  da^^  sich  in 
Säure  mit  prachtvoll  caiminrother  Farbe  löst  und  bei  205—306"  schmilzt 

Phenylhydrazin-Phtalylacetessigester  (66), 

C— C  C  CH, 

CjoHjgNjO^  =  CgH^C^^O  COj  CjHj  NgH  C^Hs,  entsteht  beim  TOisichtigen 

CO 

Zusammenbringen  der  Componenten.  unter  starker  Erwärmung  oder  wenn  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Phenylhydrssin  mit  den  berechneten  Mengen  von 
Phenylhydiazinchlorhydrat  und  essigsaurem  Natron  zusammenbringt  und  erwärmt 
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Stets  bildet  sich  daneben,  besonders  bei  zu  starker  Erwärmung,  das  Phtalylpbenyl* 

hydrazid  vom  Schmp.  179°  (s.  pag.  189).     Durchsichtige,  derbe,  täfe1f(>rmige 

Kr^'stnlle  mit  rhombischen  Flächen.    Schmp.  236 — 238^   Schwer  lo.sHch  in  Acther, 

SchwelclkoIilcnstofT  und  Chloroform,  leichter  in  absolutem  Alkohol,  Eisessig  und 

concentrirter  Schwefelsäure,  unlöslich  in  Wasser, 

Phenylhydr*xin*Benzylacetessigester-0'CarboiisXiirc,C2oH33N}04 

^CHj— -  CH  C*CH| 

sCeH..  n  (66).  Schwach  gelbe  Nadeln;  Schmelz« 

punkt  385^ .  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetlier,  Chloroform  und  Schwefelkohlen* 
Stoff,  schwer  in  Benzol.  Beim  Liegen  an  der  Lul^  schneller  auf  dem  Wasser* 
bade  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter  Abspaltung  von  Alkohol  in  einen  Körper 

der  in  den  meisten  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  schwer  löslich 
ist  und  aus  Ebessig  in  derben  KrystäUchen  sich  abscheidet,  die  bei  228*-SS9^ 
schmelzen;  vielleicht  den  Chinizincn  zuzuzählen. 

Phenylhydrazin  und  Oxynitrile  (Cyanhydrine)  (31). 

K'Phenylbydmidopropionsäure,  C|H|*N^^^  '^^Cco'h' 

mit  dem  durch  Reduction  von  Phenylhydrazin>Brenztraubenstture  entstehenden 

Körper.  Man  digerirt  Acetaldebydcyanhydrin  mit  der  berechneten  Menge  Phenyl- 
hydrazin 4  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  nimmt  das  abgeschiedene,  rothe  Oel 
in  Aether  auf,  übergiesst  die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  bleibenden  harten, 
röthlichen  Krystalle  von  Phenylhydrazidopropionitril  mit  rauchender  Salz- 
säure, worin  sie  sich  aUmälilich  lösen  und  föllt  nach  mehrtägigem  Stehen  mit 
Ammoniak.  Es  scheidet  sich  ein  braunes,  bald  erstarrendes  Oel  ab  von  Phenyl- 
bydrazidopropionarotd,  das  aus  Wasser  umkiystaUisirt  und  nach  längerem 
Kochen  mit  NatronUuge  am  Rückflussktthler  beim  Neutialisiren  mit  Salzsiure 
die  Phenylhydiazidopropioniiitre  als  gelbe  Krystallmasse  abscheide^  die  mittelst 
des  Calciumsalzes  gereinigt  wird. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden,  weissen  Nadeln,  die  bei  1 87^  schmelzen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Pen;  ol,  etwas  schwerer  in  Aether,  unlöslich  in 
T^ijErroin;  auch  Salzsäure  löst  beim  Kochen.  Die  heisse,  wAssrige  Lösung  röthet 
Lackmus. 

Das  Bariumsalz  und  Zinksalz  krystallisirenj  das  Calciumsalz  bildet 
Flocken. 

a-Pheaylhydrazidopropionitril,  CeH»  N:::::^1^CHC^^>.  Hatte 

Kiystalle.  Schmp.  58^  AeussenA  Idcht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  etwas 
schwerer  in  Benzol,  schwer  in  kaltem  Ligroln  und  fiist  unlöslich  in  Wasser. 
Alkalien  scheiden  das  Nitril  aus  der  Lösung  in  Säuren  unverändert  ab. 

a-Phcnylhydra/.idopropionamid,  CgIIr,-N^^^^?^5*CH^Q^j^^  .  Harte, 

weisse  Krystalle  vom  Schmp.  124",  schwer  lö^ürh  in  Benzol,  Ligroin  und  Chlore* 
form,  etwas  leichter  in  Aether,  leiclit  in  Alkuhol  und  heissem  Wasser. 
a-Phenyihydrazidopropionsäure-Aethyläther, 
NU  CH 

CgHj-N^^^  '^'^'^Co'CjH  *  «'^te^ht  durch  Auflösen  des  Nitrils  in  absolutem 

Alkohol  und  Sättigen  mit  Salzsäuregas.    Der  gelbe  Krystallbrei  ist  ein  Chlor- 

hydrat,  de*!sen  wässrige  Lösung  mit  Ammoniak  ein  bald  erstarrendes  Oel  absetzt, 
aus  dessen  alkoholischer  Lösung  mittelst  Wasser  der  Aether  in  weissen,  wolligen 
KiystaUen  gefällt  wird. 
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Leicht  löslich  in  Alkohol,  Beiuol,  Chloroform  und  Ligroin,  etwas  schwerer 
in  Aetber,  fast  unlöslich  in  Wasser.  Schnip.  116°.  Die  Spaltung  beim  Kochen 
seiner  sauren  Lösung  (sowie  der  des  Amids)  mit  Zinn  in  Ammoniak  und  a-Ani!ido- 
propionsäure  beweisst,  dassdie  a-Phenylhydrazidopropionsäiire  ein  unsymmetrisches 
Hydra /inderivat  ist  im  Gegensatz  zu  ihrem  Isomeren  aus  Phenyihydrazin-Brenz- 
Lrau bensäure  (s.  pag.  194). 

Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  bildet  nach  dem 
Verdunsten  der  wässrtgen  Lösung  und  Waschen  mit  Aether-Alkohol  ein  weisses 
Pulver. 

a-PhenylhydrasidO'Isobuttersäurenitril  (31), 

CH  ^CN 

C,oHj  jNj  =  ^ j^^^C^j^  j_j  ^  ^  .    Man  erhitzt  Phenylhydrazin  mit  über- 

schlissigem  Acetoncyanhydrin  4  Stunden  auf  dem  VVasscrbadc,  nimmt  in  Aether 
auf  und  krystallisirt  nach  dem  Verdunsten  desselben  aus  Ligroin. 

Weisse  Nadehi,  die  bei  70°  schmelzen;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Cliloroform,  schwer  in  kaltem  Ligroin,  unlöslich  in  Wasser. 

CH  CO 

a-Phenylhydrazido-Isobuttersäureanhydrid,Qjj'^CCl  ^  /^^^^C  H  ' 
durch  vorsichtiges  I>ösen  der  vorigen  Verbindung  in  kalter,  concentrirtcr  Schwefel- 
säure und  gelindes  Erwärmen  während  ganz  kurzer  Zeit  auf  dem  VVasserbade. 

Weisse  Krystalle  aus  Ligroin;  Schmp.  175  .  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form, jiikohol  und  Aether,  schwer  in  Ligroin  und  Wasser.  Reducirt  FEHLiNc'sche 
I^sung  auch  beim  Kochen  nicbff  Die  Lösung  in  Natronlauge  enthält  wohl  die 
SKure;  Säuren  scheiden  indess  wieder  das  Anhydrid  ab. 

S'Phenylhydrasido-Isobttttersäureimid, 

CHj^^^CO  NH  CO^^^CH,  ,    „  .  , 

CH3-'^-(N\H,  C,H,)       (CeH5.N2H2)<^-CH3'  ^"^^^^'^^  ""^^  Zw.schcnpro- 

dnkt  beim  Ucbergang  des  Nitrils  in  das  Ksoanhydrid  und  wird  erhalten  durch 
Sälligen  einer  Lösung  des  Nitrils  in  absulutem  Alkohol  mit  Salzsäiiregas,  Km- 
daropfen,  l'ikriren  von  dem  abgeschiedenen  ►"suitruak  nach  dem  Erkalten,  Ab- 
dampfen der  alkohoHschea  Mutterlaugen  und  Zerlegen  des  zurückbleibenden 
Chlorhydrates  mit  Ammoniak.  Die  Base  wird  durch  Lösen  in  Ligroin  und  Fällen 
mit  Aether  gereinigt 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Bensol,  schwer  in  Ligroin 
und  Wasser.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Säuren.  Schmp.  117°.  Beim  Kochen 
mit  Natronlauge  geht  es  unter  Ammoniakenlwicklung  in  das  Ksoanhydrid  über. 
Mit  Zinn  und  Salzsäure  etwa  8  Stunden  gekocht,  entsteht  Ammoniak  und 
a-Anilid(jisobntteri>äure. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Krystallen. 

Phenylhydrazin  und  Chinone  (32). 

s-Naphtochinonphenylhydrazid  ist  identisch  mit  BenzoIazo-a->Naphtol 
(Ber.  i7i  pag.  3026). 

ß-Naphtochinon-Fhenylhydrazid,  C^eHuN^O,  bildet  sich  aus  ß*Naphto- 
chinon  in  Alkohol  oder  Eisessig  auf  Zusatz  einer  wässrigen  Lösung  von  salz- 

saureni  Plienylhydrazin. 

Prachtvolle,  lange,  tiefrothe  Nadeln  von  röthlich -goldigem  Metallglanze,  die 
bei  l'db"  schmelzen.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und 

Essigsäure. 

Oxynaphtochinon-Phenylhydra2id(32), Cj0H4(OH)2^jj,Q^jj^,  8  ThJc. 
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Oxynaphtochinott  werden  in  SO  Thln.  Alkohol  gelöst,  in  der  Källe  mit  einer 
Lösung  von  5  Thln.  Phenylhydrazin  in  20  Thln.  Alkohol  und  80  Thln.  Wasser 
ven^txt  und  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  Wasser  gefällt.   Man  reinigt  durch 

das  in  Natronlauge  schwer  lösliche  Nalronsalz. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbrothen,  glänzenden  Nadeln;  leicht  löslich  in 
Aether,  heissem  Alkohol  und  hcisscr  Fssipsäure.  Schmp.  230°.  Gegen  Basen 
zeigt  es  das  Verhalten  einer  Oxy Verbindung;  es  bildet  gut  krystallisircnde  Salze, 
Acetyl-  und  Aethyiverbindungen. 

Die  Atk«liial««  sind  fotbe  od«r  gelbrothe,  kiystaUitiiscbe  NiedcnchUge,  die  ao»  Alkohol 
fak  feincD,  gold^dbcn  Naddn  kiystaUUiien. 

Das  Bariutnsalz,  C,oHj(OBa J)O  N3,»  C5nj -f- 5H/),  erhält  man  durch  Källen  einer 
Lösung  <1c<.  ITyflrnruls  in  Ammoniak  mit  Chlorbarium  und  Uinkrysfallisiren  nu«;  viel  hcisscm 
Wa«scr.  Breite,  gelbbraun-goldglänzende,  chirch^jchtige  BlHtter  oder  lange,  rnthe,  llaehe  Nadeln. 
Die  erste  Form  geht  meist  in  die  zweite  tiberi  bei  Verlust  des  Kry»tallwa»serä  wird  das  Salc 
6it  sdiwaR,  ohne  Minea  Ghai  au  veriiareu. 

Du  Calcittmaalt«  C,oH»(OCa^}0'N,H'C«H,+  8H,0,  dai  Baihunsals  daigwtditi 
krystallisiit  stts  viel  kditen  WaMcr  in  feinen,  gprlbfodwa  Nidddicn,  die  beim  IJcKn  tnaun 
werden. 

Das  Silbersall  bildet  einen  rothbraunen,  amorphen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
sofort  »dii^t   Die  Sake  andcffer  Scbwennctane  sind  gclbrottw  oder  rothe  IfiedersdilVge. 

Acetyl-oxyn aph tochinonphenylhydrazid,C,0H5(O-CjH3O)^  H'C^H  * 

entsteht  durch  Kochen  des  Hydrazins  mit  EssigsSttreanhydrid.     Lange,  rothe» 
glänzende  Nadeln  aus  Alkohol  oder  Eisessig.    Schmp.  178—179°. 

Metbyl'Oxynaphtochinonphcnylhydrasid,  ^ioH5(0>CHs)^^U.q^U^» 

kleine,  rothe  Nadeln  aus  Alkohol  oder  Eisess^,  die  bei  174—175°  schmelsen  und 

Aetbyl-oxynaphtochinonphenylhydrazid,  C,oH5(0'CjH5)^  y\,c  H  ' 

gelbrothe,  bei  172  —  173''  schmel/cnde  Nadeln,  bilden  sich  leicht  beim  Erhitzen  der 
Alkalisalze  in  alkoholischer  Lösung  mit  Bromalkyl,  beim  Kochen  des  Hydrazins 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  (4 : 1)  und  femer  auch  beim  Erhitzen  desselben 
mit  Alkohol  und  Jodalkyl. 

Bensyliden«Oxynaphtocbinonphenylhydrasid,  [CiqH^COIQON^- 
C«H(}s*CH*C«H,-  Beim  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Hydrasids 
mit  Bensaldehyd  verbindet  sich  1  Mol.  des  letzteren  mit  2  Mol.  dn  ersteren 
unter  Wasseraustritt  zu  einer  tiefrothen,  krystallinischen  Verbindung,  die  in  den 
gew.  Lösungsmitteln  sehr  schwer  löslich  ist  und  mit  Basen  gut  charakterisirte, 
in  Wasser  lösliche  Salze  giebt. 

Die  Alkalis alzc  fallen  aus  der  alkoholischen  Losung  auf  Zusatz  von  Wasser  in  kleinen, 
gelbrothen  Nadeln  am. 

Mo  no  b  rom*ozyn  apht  ochin  0  n  pb  enyl  hydrazi  d  entsteht  durch  Einwiikung 
von  1  MoL  Brom  auf  1  Mol.  in  Schwefelkohlenstoff  vertheiltes  Hydracid. 

Krystallisirt  aus  heissem  Eisessig  in  grossen,  schönen,  dunkelrothen  Nadeln, 
die  bei  196— 198°  unter  Aufschäumen  schmelzen;  schwer  löslich  in  AlkohoL  Es 

bildet  mit  Basen  Sal^c 

Phenanthrenchinon-Phenylhydrazid,  C^oHj^NjO.  Schöne,  glänzende, 
hellrothe  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei  165**  schmelzen.  Ziemlich  schwerlöslich 
in  heissem  Alkohol,  leicluer  in  heisrer  Essigsäure. 

Phenylhydrazin  und  Imidofttber.  Azidine  (33).  Wlß  mit  den  Cyan- 
bydrinen  tritt  das  Phenylhydrazin  auch  mit  den  ähnlich  constituirten  Imidoäthem 
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in  Reaction;  unter  Austritt  von  Alkohol  oder  Alkohol  und  Ammoniak  entsCebco 
secundäre  Hydrazinderivate  symmetrischer  Struktur,  die  also  den  Hydrazo- 
vcrbindungen  zuzuzählen  sind  und  »Azidine«  benannt  wurden  nach  Analogie  der 
Amidine,  die  ja  aus  salzsauren  Iniidoäthern  resp-  Imidchloriden  mit  primären 
Aminbasen  entstehen.  Erst  einige  wenige  hierher  gehörige  Körper  sind  unter- 
sucht; allen  scheint  eine  intensiv  rothe  Färbung  eigenthtimlich  zu  sein,  wenigstens 
wird  diese  ihre  Farbe  durch  Oxydationsmittel  wie  Eisenchlorid  nicht  intensiver. 

Mcihenyldiphenylazidin(2i),  CijHi^N^^CHCn'h  .^d^*  •  Man  IM 

Salzsäuren  Formtmidäther  in  absolutem  Alkohol',  setzt  etwas  mehr  als  die  äqui- 
valente Menge  Phenylbydradn  zu»  wobei  unter  ErwArmung  ein  reichlidier  Nieder- 
schlag entsteht,  und  lisst  mehrere  Wochen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen. 
Der  nun  gebildete  kömige  Niederschlag  enthält  neben  Salmiak  gelbe  Bläctcben, 
deren  Trennung  durch  Filtriren,  T.ösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Petroleumäther 
bewirkt  wird.    Zur  Reinigung  krystallisirt  man  mehrmals  aus  Alkohol. 

Blättchen,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Schmp.  185^.  Mit  Schwefel- 
säure oder  Salzsnure  übergössen  färben  die  Blattchen  sich  intensiv  roth. 

Aethenylphenyiazidin- Chlorhydrat  (21),    C^H^jN,  «HCl  =  CH,- 

^^N^Hj'CgHj'^^^'  entsteht  in  Reicher  Weise  wie  die  vorige  Verbindung  bei 

Anwendung  von  Acedmidoätber.  Nach  mehrwOchentlichem  Stehen  sind  auf  dem 
kleinkörnigen  Niederschlag  grosse  Drusen  von  langen,  durchnchtigen,  ISarblosen 
Prismen  zu  sehen,  die  in  Aether  und  Benzol  unlöslich  sind,  dagegen  leicfat  tddh 
in  Alkohol  lösen  und  daraus  in  der  Wärme  mit  ^  Mol,  in  der  Kälte  mit  1^  MoL 
KiystaUwasser  krystallisiren. 

Benzenyldiphenylazidin,  Ci^H^N,     CÄ-C^jJ^"^.^^^  . 

Man  Mtzt  eine  Ljtotmg  von  Phenylhydrazin  (2  Mol.)  in  absolutem  Alkohol  «n  eiiicr  alfc»- 
holisdien  Lflnng  vim  tidisonrem  Bensimictoadwr  (1  MoL).  Kadi  MstancUgm  Stehea,  wobd 

reichliche  Salmiakaussdieidong  stattfindet,  erwärmt  man  noch  einige  Zeit  auf  dem  WaaseilMde 

gelinde  und  filtrirt  warm  die  allmählich  intensiv  roth  gewordene  Flüssigkeit.  Die  aus  «i*— 
Filtrat  beim  Abklildcn  sich  abscheidenden  langen,  tief  rothgefarbten  XadelhUschel  werden  tut 
Trennung  von  Salmiak  in  Benzol  aufgenommen,  letzteres  verjagt  und  der  Rackstand  aus  Alkohol 
kiystaltisirt 

Dunkelrothe  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  innig  verfilzen  und  nadi  dem 
Trocknen  stark  elektrisch  sind,  goldgelben  Metallglanz  besitzen  und  bei  ca.  ].70^ 
schmelzen. 

Tolylhydrazine. 

1  9 

O'Tolylhydrazin  (34),  CHj  CgH^  N^H,,  wird  genau  nach  denselben 
Verfahren  gewonnen  wie  das  Phenylhydrazin.  Die  Methoden  von  Fischer  und 
Meyer  geben  gleiche  Resultate;  bei  letzterer  wird  ein  in  schönen  Prismen 
ktystallisirendes  Zinnsalz  erhalten. 

Die  reine  Base  bildet  weisse,  stark  glänzende,  flache  Nadeln  vom  Schnnp.  59  % 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  I  igroin. 
An  der  Luft  wird  sie  langsam  7;u  einem  braunen  Gel  oxydirt.  Mit  MineralsiUiren 
bildet  sie  beständige  imd  schön  krystallisirende  Salze. 

Da*  salf  saure  Salz,  CjHj  NjH,*HCH- H^O,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol, 
schwer  in  cnnccntrirtcT  Snlfvaiire;       krj'<talli«irt  in  weissen,  seideglHnEcnden  Nadeln  (Bmsi.j 
oder  in  farblosen,  vierseitigen  Tafeln  (Gallinük  und  v.  KiCHTii^K)  und  verliert  »ein  Krysiail- 
«Huer  bei  100^ 
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Dw  ••Ipetertanre  Sftls  kiyrtaUliift  waMcrfiei  in  fieilwn  Nadeln,  die  ni  Walter  and 
Alkoliol  tebr  leidK  Meltdi  dnd.  Die  concentrirtc  «IkoholHche  Lötung  wird  duich  Aedier  gefllüt. 

o-tolylhydrasinsulfonsaures  Natron,  CH,*C|H4*N|H)-S0gNa»  bfldet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumsulfit  auf  o-Diasotoluol,  ist  in  kaltem  Wasser 
ziemlich  schwer  lltolicb  und  kiystallisirt  in  perlmutteiglänzenden  Schuppen  oder 
Blittchen. 

Snbstittttionsprodukte  durch  Ersetzung  von  Wasserstoffatomen  des  Bensol* 
kems:  * 

1  8  (6*) 

o-Hydrazintoluolsulfonsäure,  CH|*C«H|>N2Hj*SO|H,  bildet  sich  beim 
Eintrugen  der  vorigen  Verbindung  oder  der  freien  Hydrazinbase  in  conc.  Schwefel- 
sSore  und  kurzem  Erwärmen.  Man  giesst  das  Reactionsprodukt  in  Wasser,  lUhrt 

die  als  Krystallpulvcr  abgeschiedene  Sulfonsäure  mittelst  Rariiimcarbonat  in  das 
Baiytsak  über,  das  in  charakteristischen,  filsigen  Nadeln  krystallisirt.  (Die  Mutter- 
langen  scheinen  das  Bariumsalz  einer  isomeren  Sulfonsäure  su  enthalten.) 

Die  aus  dem  Baiytsalz  abgeschiedene  Säure  kQ'staUtsirt  aus  heissem  Wasser 

in  büschelförmig  vereinigten,  dünnen  Nadeln  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.    Ihre  Lösung  rediicirt  Kupfer-,  Quecksilber-,  Silber-  und  Ferrisalze. 

Salze.  Das  Natrium  salz.  CH,C,H,-N,,Fl,,S03'Na -|- S^HjO,  aus  dem  Bariumsab 
mitteht  NatriuTncaThnnat  dargestellt,  bildet  perlmutterglänzende,  biegsame  KrjrstallbUUtchen;  leicht 
iösUch  mit  alkalischer  Reaction. 

D«i  AmmoninmtnU  ktyitalUtixt  beim  Verdttnitoa  der  Lfimng  ttber  Sehweiieliiliire  in 
gHMMn,  sechHcitigtn  TUcün. 

Das  Bariumsalz,  (CH,  CjH,-N,H,'SO,),Ba  +  4H,0,  entsteht  durch  Kochen  der 
S'iüre  mit  Bariumcarbonat  und  scheidet  sich  aus  hciss  filtrirter,  conccntrirter  Lösung  in  feinen, 
fliif;en,  sr'f^crlänrenden  Nadeln  ab,  die  nach  dem  AI>^ugCD  eine  glanzlo:;c,  filrige  Masse  bilden. 
Keagirt  alkahsch,  löst  sich  ia  10  Tblo.  Wasser  und  erleidet  schon  bei  100"^  Zersetzung. 

Du  Cftleiumsal*  WOtt  dltaine  BUttclwB* 

Dm  ZinktaU,  (CH4'C4Hg'N,H,*SO|),ZD +  8H,0,  aus  dem  BsriauiMb  mitldscZmk- 
ntlfat  dargestellt,  bildet  kleine,  weiffc  WSnclien,  die  «as  «ehr  fernen,  nüloroikopttdiett  Nadeln 

botehcn;  schwer  löslich  in  Wa$<ter. 

Das  Bleisalz,  (CHj  C^Hj  N.,H3  SO,),Pb  +  6H,0,  aus  reiner  Sulfosäure  mittelst  Blei- 
oubonat  gewonnen;  krystallisirt  in  2—3  Millim.  grossen,  glasglänzendeo,  rhombischen  Tafeln. 
Sdnrcr  iBilieh  in  Waner,  veiwiUeit  lasch  Über  Scbwefelslluie. 

Dw  baiische  Bleisalz,  3(CH,  C,H,  N,H,*SO,),Pb  +  2Pb(OH)„  schddct  lieh  aus 
der  ODt  Bleiacetat  vcisetsten  Lönmg  des  Barimnsalies  in  bUscheUbnnig  gruppiiten  |laddn  ab 
od  ist  in  Wasser  sdiwcr  lösBch. 

e-Hydraxintoluol-p'Sulfonsfture  (35),  C«H,-  ck|*N,^,>sd,Hk  scheidet 
sich  beim  Eintragen  der  betreffenden  Diazoverbindung  in  Zinnchlorttrlösung  ab. 
I^ge,  sternförmig  gruppirte  Nadeln,  die  beim  Liegen  an  der  Luft  etwas  gelblich 
«erden.   Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser»  kaiMn  in  Alkohol. 

Die  Sa!  ze  sind  leicht  löslich  und  krystallisircn  schwierig. 

DasKali^ali.  C.H,-N  fr^  SOjK  +  SHjO,  bildet  flache,  heUrothe,  rerfliesslichc  Prismen. 
Bariumsaiz,  (^Cjiig\N\,iij  SOj).^Ba,  hellgelbes,  krystallinischcs  Pulver. 

p-Tolylhydrazin  (36),  CHj.CßH^.NjHj,  aus  Diazo-p-Toluol  mittelst 
Natriunr^iilfir  und  Lösen  des  erhaltenen  Rohproduktes  in  Aether.  Die  Base  scheidet 
sich  in  feinen,  weissen  Blättchen  darnus  ab. 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  schwer  in  Wasser.  Schmp.  61**, 
es  siedet  zwischen  240 — 244'*  unter  ererincer  Zersetzung.  Aus  nicht  7M  verdünnter 
itheiischer  Lösung  erhält  man  gut  au.sgebildete,  rhombische,  tatciartige  Krystalle, 
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Substituttonsprodnkle: 

p-Hydrazintoluol<in>Sulfon8äure,  CßH3-cVl3  N3*H,-sd,H  (ii),  wird 
erhalten  durch  Eintragen  der  entsprechenden  Dia/ovcrbindung  in  Z^nnchlorttr; 
die  Flüssigkeit  erstarrt  (!abei  zu  einer  weissen  Kiystallmuse,  die  aus  beissem 
Wasser  umkrystallisirt  wird. 

Feine,  fleischfarbene  rrismen;  mit  Eisenchlorid  tritt  schon  in  der  Kälte  leb- 
hatte Stickstoffeotwicklung  ein. 

D«8  Kalinmsals  iowie  du  BarinmsaU  krystaäliiim  b  sdir  Ideht  UMIideii  Tiiielii 
oder  WartcD. 

p-Hydrazintoluol-Disulfonsäure,  CfiH,  CH,  N3H,  (SO,H),.  krystalli- 
strt  ans  conoentriiter  wSssriger  Lösung  in  Warzen,  die  aucb  in  Alkohol  leicht 

löslich  sind. 

Da?  saure  Bariumsalr,  (CgHj-CHj'NjHj-SÜjH'S C),).jBa -f- 2-5HjO,  entsteht  heim 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure  mit  Bariumacclat;  der  so  erhaltene  Niederschlag 
kiystidlisirt  «u»  WasMt  in  sdiwadi  gelbUclm,  $m  karten  Tafeln  bcatekenden  Dnucn. 

Da«  neutrale  Bariumsalt  bildet  leickt  lödidwi  weine  Wanca. 

p-Hydrazinnitrotoluolsulfonsäure  (ii),  CeHj  CHj  NÖs  N^Hj  SO'jH, 
scbeidet  sich  beim  Eintragen  der  Diazoverbindung  in  Zinnchlorttr  als  hellgelbes, 
amorphes  Pulver  ab.  KiystaUisart  aus  der  hosten»  wisnigen  liGsung  in  schwadi 
gelbgeMrbten  Tafehi;  durch  langes  Kochen  der  wässrigen  Lösung  tritt  Zer- 
setzung ein. 

Bariumsalz»  (C,H^*NO,'N,H,'SO,),Ba  + 4H,0,  langet  in  kaltem  Wacscr  achwer 

litelicbe  Prismen. 

p>TolyIhydraain«Accteiiigeitcr  (55),  C|,H^,N,0,,  bildet  «ich  beim  Uiadicii giciGkcr 
lloickllle  der  C^umponenten*  KiystaiU^  au  Aetber  oder  Ligraün  ia  wdti&u  an^büdctcn 
KijralaUcn;  Sckmp.  Sl^^SS**. 

Pseudocumylhydrazini  (CH3)s«*C  jr^'NH'NH«  (67X  scheidet  sich  als 

Chlorhydrat  in  gelblichen  Nadeln  ab  auf  Zusatz  von  starker  Salzsäure  zu  der 
kochenden,  wässrigen  Lösung  von  pseudocumylliydrazinsulfonsnurcm  Natron.  Ans 
der  Lösung  dieses  Chlorhydrates  fällt  Natronlauge  die  Base  krjstallinisch ;  aus 
Aether  krystalHsirt  dieselbe  in  farblosen  Nadeln.  Schmp.  120°.  In  Wasser  und 
Alkalien  unlöslich,  löst  sie  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Chlorotorui;  vcr- 
barst  sehr  leicht 

Das  pseudocttmylkydraaln««tfonsaur«  Katron,  (CH,}|  b  C«H,*NH'NH'SO,Na 
+  1)H,0,  entsteht  aus  diasopseodocmnoltalfoiMaiirem  Natron  dn^  Reduetion  mit  Zinkstaub 

in  essigsaurer  T.ii^ting. 

Weisse,  gläncende,  naphtalioartige  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heisscm  Wasser. 

Das  Bariomsals  ist  Idwht  kMidi  in  Wasser;  Naddn. 

(CH«)«kC,H,N-NH 
Pseudocumylisin*Acete«sige«ter(67},  "v. ,  atta 

CH,-CCH,-  COOCjH, 

dem  Hydrasin  tmd  einem  geringen  Uebersclniss  von  Acciessigester.  Kiystattisiit  ans  Tenttnutem 

Alkohol  in  l.inycn,  gelben  Nadeln,  aus  Aether  in  derben,  wohlausgcbildeten  Prismen;  Schmelz- 
punkt 77—78".  Ziemlich  schwer  lo<<lich  in  kaltem  Alkobol  nnd  Mgroln.  Sehr  unbestMndig: 
vcrharet  sehr  bald  selbst  in  geschlossenen  Gcfässen. 

Naphtylhydra/ine  (37)  werden  am  besten  nach  der  Methode  von  MBVm 
mittelst  Zinnchlorür  dargestellt. 

a-Naphtylhydrazin,  CjoHioNa  =  CioHj  NH.NH,. 

Darstellung.  50  On».  a-Napbtylanin  werden  mit  der  liehen  Menge  atmker  Salssinre 
sehr  fein  senieben,  dam  mit  400  Gnn.  Saliditire  (I'IO  spec.  Gew.)  in  eine  Flasche  gopSlli 
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ilark  abgcklllilt,  hngsun  tmter  SdiOttdn  die  befednele  Mengt  Natriuimitrit  mgeKbi  und  die 

filtrirte,  dunkelbraune  Lösung  ilcs  Diazochlorids  sofort  in  dne  kalte,  salzsanre  Lösung  von 
250  Grm.  krystallii^irteni  ZinnclilorUr  unter  Umillhren  eingetragen;  zum  Schimm  erwärmt  man  auf 
dem  Wai>serbade.  Beim  Abkülüen  scheidet  sich  das  Hydrazin  nahezu  vollständig  als  salzsaures 
Salz  ab,  das  mit  Natronlauge  zerlegt  die  Base  als  schwach  gefärbten,  krystallinischen  Nieder- 
scMag  liefeft,  der  tuent  aas  Alkohol,  dann  aus  kodiendem  Waaser  umkiystallisiTt  wiid.  AUsu- 
langes  Rochen  zersetzt  merklich.  Farblos  erhalt  niaa  die  Base  durch  Destillation  im  luftlceieo 
Raum;  bei  20  Millim.  Druck  destUUrt  sie  bei  203°  fast  mueersetst,  wXhrend  das  Destillat  larblos 
krystalliiiisch  erstarrt. 

Die  Rase  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  feinen  Blättclien,  aus  Benzol  in 
derberen,  flächenreichen  Krystallen  ab.  Schmp.  llü— 117**;  bei  der  Destillation 
unter  Luftdruck  senetzt  sie  sich  grOsstralfaeils,  ttrbt  sich  auch  in  Folge  von 
OxfösLÜon  an  der  Luft  bald  gelb,  später  braun.  Sehr  leicht  tösHch  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Bencol;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  wenig  und  auch  in  heissem 
ziemlich  schwer  löslich,  lilit  Mtneralsäuren  bildet  sie  beständige,  wasserlösliche 
Salze. 

In  seinen  Reactionen  zeigt  es  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Phenylhydrazin. 
FEHLiNG'sche  Lösung,  Silber-  und  Quecksiibersalze  werden  schon  in  der  Kälte 
reducirt.  Es  verbindet  sich  leicht  mit  Aldehyden,  Ketonen,  Saureanhydriden, 
Schwefelkohlenstoff  und  Senföl,  ebenso  liefert  es  mit  salpetriger  Säure  einen 
Körper,  ähnlich  dem  Diazobenzolimid,  wahrscheinlich  Diazonaphtalinimid. 

'Das  Chlorhjdrat,  Ci«H|«N,*HC],  kiystalBsirt  aus  heisser,  veidttnirter  Salssiure  in  feinen, 
langgestreckten  Tafeln;  leicht  löslich  in  Watter,  schwer  in  Salzsäure. 

Das  neutrale  Sulfat  ht  selbst  in  bcissein  WasscT  schwer  Itfslich  und  kiystaUisirt  daraus 
in  feinen,  glänzenden  Blattchcn. 

Das  Nitrat;  feine  Blattchcn,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 

Das  Oxalat  sdieidet  sidi  als  krystaUinlscher  Niedeischkg  ab,  wenn  man  Base  und  SSnre 
in  alkoholisdier  Losung  snsanunenbrnigt. 

Das  Acetat  ist  gegen  Wasser  unbesdbxDg,  Natriumacetat  Mk  also  die  Base  aus  der 

Lösung  ihrer  Salze. 

Ac  et  on-a-Naphtylhydrazin,  C^^H|'NgH'C(CUg),,  entsteht  auf  Zusatz  von  Aceton  zu 
der  i^srigen  Lösung  der  Salse  des  Haph^lhydraxin.  Farbtose  KiystaUe  aus  LigroYn;  Sclunp.  74". 
Sehr  leicht  lOsBdi  in  Alkokol,  Aether,  Aceton  und  Bensol,  nahezu  unlOalich  in  Wasser.  Es 
wird  an  der  Luft  oxydirt,  bald  braun  und  zerfliesst  Alkalisdie  Kupferlttsiing  wird  sdbst  beim 
Kochen  nicht  reducirt. 

«•Nsphtjlhydrasin'Brenztraubensäure,  C,«Hf'N,H-CC^^Q>l|,  aus  Brenztrauben- 

säurc  und  der  wässrlgen  Lösung  der  Base.  Feine,  sehwadi  gd.be,  gUiniende  und  meist  stem- 
fttnnige  Nadeln.    Leicht  lö-ilich  in  Alkohol;  Schmp.  159". 

ß-Naphtylhydrazin  (37),  CjoHjoN,,  wird  wie  die  «-Verbindung  dargestellt; 
Schmp.  124—125°.  Destiiiirt  selbst  bei  25  Miliim.  nur  theilweise  unzerselzt. 
Leichter  löslich  in  Wasser  als  die  «•Verbindung. 

Farblose,  glänzende  Blättchen  aus  Wasser.  Leicht  löslich  in  heissem  Alko« 
holt  Benzol,  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Aether.  An  der  Luft  ojgrdirt  es  sich 
viel  langsamer  als  die  a-Verbindvmg. 

Das  Chlorhydrat  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen,  glMusenden  Nadeln. 
Das  Siilfrtt  krvstallisirt  ebenso  und  ist  auch  in  heissem  Wasser  schwer  löslicli. 
Das  NiUat  büdct  feine,  lange  Nadeln,  leicht  löslich  in  heissem  Wasser. 
Das  Acetat  ist  unbeständig  gegen  Wasser,  das  Oxalat  krystaBhüsdu 

Aethyliden-p-Naphtylhydrazin  (68),  C,  „H, •  NjH  =  C^h^^'- 
Man  versetzt  3  Thle.  fein  zerriebene  Ba^e  mit  2  iiiln.  Acetaldehyd.    Rüthliche  oder  fast 
ftfbloec  und  dann  meist  dieieckIg-tafelfiSfmige  KrystaUe.    Schmp^         1S9*.   Sehr  sdiwer 
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Ktolidi  in  Ltgroto  und  Acfher,  leidU  l<f sGcli  in  litiwein  AUcobol,  Bonol  und  CUoiofonB.  Flttit 
sich  «n  der  Luft  gelb  bis  braun. 

Aceton-[^-NaphtyIhydrazin  (68),  „H-- NjH  =  CCCHj)^,  krystallisirt  aus 
hcisseni  I.igroin  iu  schön  ausgebildeten,  hellgelb  gefärbten  Prismen.  Schnip.  (!5'5°.  Leicht 
löslich  in  heisscm  Alkohol,  Aethci,  Benzol  und  Aceton.  2^riliesst  au  der  Luft  auäserurdcDtUcb 
nach  tn  einem  bnutnea  OeL 

ß-Kapbt7lh7draztobrenstraobensIure(s7X  Cio^7'^aHssCCI(;o6H' 
Man  littst  das  Hydmin  in  der  Sfacben  Heng«  heiasen  Alkolwls  «nd  setet  ehns  BMiir  ab 

die  lierechnete  Menge  Brenztraubensäure  zu.  Das  Condemationiprodakt  krystallisirt  beim  Ab- 
kühlen in  gelben  N'aileln  aus ,  schmilzt  unter  KohlensinreentwicUtuig  bei  IW*.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  hcissem  Alkohol  und  h^isessig. 

Der  Aethylestcr  entsteht  leicht  beim  Kochen  mit  Alkohol  (10  Thle.)  und  conccntrirter 
Scbwcfelilnre  (1  Thl.).  Feine,  g^lbc  Nadeln;  Sdonp.  131«. 

Hydrat  ine  von  Phenol  und  Anisol  (38).  Schon  die  Amidopbenole  sind 
gegen  oxydirende  Agentien  weit  empfindlicher  als  AniUn;  die  Hydrazine  von 
Phenol  sind  noch  unbestVndiger  als  die  Amidoverbindungen  und  könneT^  sosveit 
die  Unter.suchungen  reichen,  nur  in  ihren  beständigeren  Anisolen  hvlm  \M:  rc!en. 

o -Hydrazinphenolsulfonsaure  ist  nicht  als  solche  bekanot,  sondern 

r  a 

nur  in  ihrem  Kaliiimsalz,  CgH^ -OH  •  N^H j- SO^K. 

5  Gnn.  reines  diazophcnolsulfonsaures  Kali  werden  in  Wasser  und  etwas  E^igsäure  ge< 
löst  und  Zinkstaab  zugefügt  Nacli  beendeter  Reaction  wird  filtrirt,  cnuinkt  mit  Schwefehraater- 
•toff,  aar  Venneidang  tob  Ozirdation  im  Schwefel waMcratoflstrom  abfesMigt  und  im  Vacumn 

abgedampft  bib  zur  beginnenden  Krystallisadon. 

Weisse  Biättchen  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether,  die  sich 
indess  sehr  rasch  röthen.  Leicht  löslich  in  Wasser;  die  wässrige  I^ösung;  ist  noch 
unbeständiger  als  das  trockne  Salz. 

p -Hydrazinphenolsulfonsäure   ist  gleichfalls  nur   als  Kaliumsalz, 

Cf.H^  O*H-NjHj-SÜ,K,  bekannt,  welches  leicht  entsteht  durch  Reduction  des 
p-diazo[)henolsulfonsauren  Kalis  mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure. 
Weisse  Scluippen,  viel  beätändigcr  als  die  vorige  X'crbmdung. 

o-Hydrazinanisol  (38),  CHjO-CgH^- NjHj.  Man  erwärmt  o  hyflra/.manisol- 
sulfonsaures  Natron  j^elinde  mit  rauchender  Salzsäure,  schüttelt  nach  dem  Krkalten 
mit  concentrirter  Nutruniauge,  zieht  das  abgeschiedene  braune  Oel  mit  AeUier  aus, 
verjagt  letzteren,  trocknet  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Kali  und  deitilliit, 
wobei  der  grösste  Theil  bei  340**  ttbergeht  Zur  völligen  Reinigung  krystallisirt 
man  das  Chlorhydrat  mehrmals  um  und  scheidet  daraus  die  Base  wieder  ab. 

Krystallisirt  aus  niedrigsiedendem  Ligroln  in  Ungen,  weissen  Nadeln,  die 
rieh  an  der  Lud  rasch  bräunen  und  bei  längerem  Stehen  völlig  zersetzen. 
Schmp.  43°.  Unlöslich  in  "Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 
Es  reducirt  FEHLiNc'sche  Losung,  gelbes  Quecksilbero.xyd  sowie  ammoniakalische 
Silberlösung.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  wahrscheinlich  Diazuanisolimid.  Das 
o-Hydrazinanisul  ist  eine  starke  Base  und  liefert  mit  Säuren  gut  krystallisirende  Sake. 

Dai  Chlorhydrat,  CH,0  •  C«H^  N,H,HC1,  wird  am  besten  daigesleltt  durdi  voniclitigca 
Zussnutteabringen  einer  concentrirten  alkoliolitdien  LOmng  der  Base  nit  taudiender  SaluXure. 
Feine  Naddn,  die  sich  an  der  Luft  rasch  bräunen. 

Das  schwefelsaure  Salz,  ebenso  dargestellt,  krystallisirt  aus  AUcohol  in  weissen,  be- 
ständigen Nadeln. 

Das  Oxalsäure  Salt,  (CH,0  •  C«H^  N,H,),C|0«H)t  cntHebft  aus  den  Componenten  in 
«Ikoholiadwr  LOeai«  und  bildcc  weisse,  glinscnde  BUnclien,  wd«he  sich  bei  160— U6*  aer> 
Selsen.  Leidil  ISellch  in  Wasser,  schwer  in  Arther. 
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Du  Pikrinsäure  Sftl<,  (CH,O.C,H««N,H,>>CcH,(NO,),*OH,  in  IboBcheT  Weue 

dttgfltellt,  bildet  »dlOne,  gelbe  Blfittchen,  die  rasch  erhitzt  vcrpufTcn. 

Monoacetyl-o-HydrnHnanisol,  CHjO  CeH^  NjHj.CO  CH,.  1  Mol. 
Essigsäureanhydrid  mit  2  Mol.  Hydranisol  bilden  einen  dicken  Synip,  der  lang- 
sam zu  einem  Kiystallbrei  erstarrt.  Weisse,  beständige  Nadeln  aus  Alkohol; 
Schmp.  125°. 

AetbyUnisoUemicirbaxid,  CH,O  C«H«  N,H,<CO'NH-C,H(.  bildet  beim 
Iffischen  der  iAcrfschen  LBtungen  von  o-Hydruinuiisol  and  ItoeyunlnreiflqrlMter.  Werne, 
bestibM^  Nadetn  mn  Waiaer,  die  bei  110*  idtmeken. 

o -hydraxinanisolsulfonsaures  Natron,  ck^O  •C«H4*Nf^fS0sNa 
H-H,0. 

Man  rediicirt  o-diaioanisolsulfousnure«  Natron  (aus  Anisidin  durch  Diazotiren  iiml  Behandeln 
mit  Natriunisulfit),  ia  möglichst  wenig  warmem  Wasser  gelöst,  mit  Zinkstaub  und  wenig  £»j>ig- 
siure.   Das  FQtiat  entant  su  dnem  Kiystallbrei. 

KiystalUsirt  aus  Alkobol  oder  wenig  Wass^  in  Blättchen,  die  sich  in  Salz* 
säure  unverändert  lösen  und  FEHLiNG'sche  Lösung  schon  in  der  Kälte  reduciren» 

Hfdrasine  von  Säuren. 

o-Hydrazin- Benzoesäure  •(39),  C0«H*CcH4*NH>NH,,  entsteht  aus 
Anthranilsäure  wie  PhenvlI^ydrazin  aus  Anilin.  Die  Darstellung  erfordert  Vorsicht 

und  geschieht  am  besten  folgendermassen: 

1  Thl.  reine  saksaure  Anthranilsäure  wird  in  3  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Salrsäurc  (spec. 
Gew.  V14)  gelöst,  abgekühlt,  die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  cugegebcn,  die  klare  Flüssig- 
keit lofiMt  in  dne  conc,  schwadi  allciSscfae  Lötuos  von  ttbettchUssigem  Natriumsulfit  eingetragen, 
mit  EMigtlhire  angesüoert,  bei  ffuu  gelinder  Wirme  mit  Qnkstaub  behandelt  und  dai  gut  ab» 
gekühlte  Filtrat  mit  Salz>äure  gesättigt,  wobei  neben  Kochsalz  das  Chlorhydrat  sich  abscheidet 
Man  trennt  das  Knchsak  mit  wenig  kaltem  Wa>scr  und  reinigt  das  Chlorhydrat  weiter  durch 
Umkrystaliisiren  aus  Wasser.  Dieses  gereinigte  Salz  wird  in  conc  wässriger  Lösung  mit  Nattium- 
acetat  zersetat,  wobei  die  schwer  kitliche  Hydracinsäure  «ofort  als  weisser,  kr>8taninifldier  Nieder« 
tMihlftg  MtsfUlL 

Krystalltsirt  aus  heissein  Wasser  in  feinen  Nadeln;  in  Alkohol  und  Aether 
viel  schwerer  löslich  als  in  Wasser.  Sie  redudrtFEHUNc'sche  Lösung,  Quecksilber- 
OJi^d  und  Silbcrsalze;  durch  basisch  essigsaures  Blei  wird  sie  völlig  zerstört. 

Die  o-Hydrazinbenzoesäure  ist  Base  und  Säure  zugleich. 

Das  Chlorhydrat,  CO^H-CgH^'N^H^'HOl,  bildet  feine,  weisse  Nadeln  aus  Wasser; 
to  Alkohol  schwer,  in  Aether  gar  nicht  löslidi.  Conc.  Salzsäure  fWt  die  wissrige  I^ung  fast 
vollständig. 

Die  Sab«  mit  Alkalien  and  alkalischen  Erden  sind  leidit  lödich. 

CO 

o-Hydrazinbenzo€säure-Anbydrid,C,HeN,OsCcH4CNH^N^'  ^ 

o-Hydtazinbenzoesäure  geht  beim  Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  oder  leichter 
beim  Erhitzen  der  trocknen,  reinen  Säure  aber  ihren  Schmel^unkt  in  das  An- 
hydrid  über. 

Darstellung.  Usn  eihitst  die  trockne  Siure  im  Kohlensaurcitrom  und  im  Oclbade  rasch 

auf  220 — 230*  und  unterbricht,  sobald  alle-,  geschmolzen  ist  und  kein  Wasser  mehr  entweicht 
Der  dunkelbraune,  krystallini^chc  jUtckstand  wüd  durch  UmkrystaUisiren  aus  Alkoliol  mit  Zuhilfe- 
nahme von  ThierkohJe  gereinigt. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  glanzenden,  flachenreichen  Krystallen,  meist  sechs- 
seitigen,  monoklinen  Prismen,  die  keinen  constanten  Schmelzpunkt  zeigen,  bei 
2S0^  an&ngen  zusaniinettzubacken  und  erst  bei  843**  geschmolzen  sind.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser;  sublimirt  in  feinen,  weissen 
Nadeln.  Gegen  Oi^dationsmittel  ist  es  beständiger  als  sonst  die  Hydrazine,  in* 
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dem  Quecksilberoxyd  und  Kupferlösung  selbst  beim  Kochen  nicht  reducirt  werden; 
amnujniakaltsche  Silberlösung  aber  wird  schon  in  der  Kälte  reducirt  unter  Bildung 
eines  Siiberspiegels. 

Das  Anhydrid  besitzt  sowohl  basische  wie  saure  Kigenscliaften;  aiuh  mit 
Metallsalzen  vereinigt  es  sich  zu  Doppclsalzen.  Ks  löst  sich  leicht  in  Alkalien; 
die  kochende,  wässrige  Lösung  xerseUt  die  Carbonate  der  atkaUachen  Erden. 

Dts  Chlorbydrat,  CfH,N,0>HCI,  scheidel  sidi  «u»  der  heineii,  cMic.  lAtmg  det  An- 
hydrids in  starker  Salzsäure  beim  Erkalten  in  feinen,  wciiieii  Naddn  «b»  Sclir  Icfcbt  Uftlich  in 
Wasser  und  Alkohol,  viel  schwerer  in  conc.  Salsfibnre. 

Das  Sulfat  hat  ähnliche  Kigen«chnftcr>. 

Das  Natronsalz,  CfH^N^O-Na,  scheidet  sich  in  feinen,  silberglänzenden  Blattchcn  ab, 

wenn  mm  dk  conc  LBsung  des  Anhydrids  in  reiner  Natronhuge  mit  absolutem  Alltohol  ver- 
sctEt;  «1  verliert  sein  KiyMnllwaner  bei  100^ 

Das  Quecksilberdoppclsalz,  CjHjNjO'HgCl,,  entsteht  beim  Versetzen  der  wässrigen 
Lösuni^  mit  Quecksilberchlorid.  Krystalli^irt  aus  heisrem  Was«er  in  feinen,  mci^t  büschelförmig 
gruppirten  Nadeln.   Auch  mit  Silbernitrat  entstehen  weisse  Nadeln  einer  ahnlichen  Verbindung. 

Diacetyl-o-Hydrazinbenxoesäureanhydrid,  C,H^NjÜ(C,H,0),,  bil- 
det sich  beim  Kochen  am  RHckflusskfihler  mit  der  5  fachen  Menge  l^ssif^ure- 
anhydrid.  Krystallisiit  aus  heissem  Alkohol  fä  fdncn,  weissen  Nadeln,  die  bei 
]|8^  schmelsen.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren;  scheint 
keine  basischen  Eigenschaften  mehr  su  haben  und  wird  durch  heisse  Alkalilatige 
gelöst  und  zersetzt. 

Diäthyl-o-Hydrazinbenzoesäureanhydrid.  Die  Existenz  dieser  Ver- 
bindung ist  noch  zweifelhaft.  Die  veriiicinlliclie  Substanz  bildet  ein  schwach 
gelbes,  unzersetzt  ßvichtiges  Ocl,  fast  unlöslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkali, 
leicht  löslich  in  Säuren. 

m-Hydrasinbenzo€sllare  (HydrodiasobenzoCsAure)  (40), 

^N,H,  (1) 
^s"4"^CO,H  (3)- 

Man  reducirt  ni-c1iai!ol)en7nUulfon«;ntircs  Kalt  (aus  m-Diazoljcnrnc'sHure  und  Kaliumsulfit) 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  entrinnt  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft  ein,  sättigt  mit  Ammoniak  und 
filgt  Ewigilinre  im  Udtasdni»  xv.  Die  lich  abecbeidendeo,  bdlnnlicten  Rrystalle  kiystallisirt 
man  aas  ^VaMer  mit  Zabflfenabme  von  Thierlcohle  um.  Auch  Zink  und  EssigsSnre  kann  ab 
RednCtiODsmittcl  angewandt  werden. 

Schwach  gelbliche  Blättchen,  die  bei  ISü^  unter  Aufschäumen  schmelzen. 
Selbst  in  heissem  Wasser  wie  auch  Alkohol  schwei  löslich,  unlöslich  in  Aetber. 
Mit  salpetriger  Säure  entsteht  Dia;^obenzoesäurciinid. 

Das  Chlorbydrat,  CfH,N,0]'IiCl,  scheidet  sich  aus  der  wässrigcn  Lösung  der  .Saure 
auf  ZnMtz  TOn  Salislute  in  weiiscn  Nadeln  oder  langen,  sdmiakn  BlUtelien  aib;  leicht  lOdich 
üi  heiMcm,  tiemlich  idiwcT  in  kaltem  Waster. 

Das  Bariumsala,  (CyH|N,02)6a-(- 411,0,  durch  Behandeln  der  heisscn,  wässrigen  Lösung 
der  Säure  mit  kohlensaurem  Baryt  dargestellt,  bildet  kleine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Warzen. 

D ip hcny  1  SU  1  fo se m icarbazid-m- Carbonsäur c  (69),  COjH'CjH^'MjHj'CS'NH' 
C,I  I|,  bildet  sich  beim  Erwünnen  einer  Lösung  von  m-HydtacinbenHMrilore  in  Eitei8%  mit  der 
berechneten  Menge  PbenybenftfL  Sditoe,  fiublose  Nadeln;  Sdmip.  IHM— S05^ 

Bcnzyliden-m-HjrdrazInbcnzotisäure  (69),  CO,H  CgH,  N,H  =  CH  C,H„  ans 
Bcnralilehyd  und  einer  Lösung  der  m-IIyilrarinbcnjoe^äure  in  EiseSMg.  KiystalUstrt  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  tafelförmigen  Krystallen;  Schmp.  170— 172**. 

Das  Na  tri  um  salz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  krystallisirt  in  feinen  Nadeln. 

Phenylglueotaconcarbonslnre  (69),  C,oH,,N\04,  enMeht  bdm  ErUtien  von  1  TU. 
saliaanrer  m-Hjdnsinbcnioeainre,  1  TU.  TVanbeniu^r  nnd  1^^  TUe^  Nalriumacetat  na»  10  Thin. 
Wasser  anf  dem  Waasetbade. 
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Ksys^wit  ms  «ner  hebsen  LAsung  von  Natriumicdit.    Frille^  hdlgclbe  Naddn; 

Schmp.  206 —  208*.    Schwer  löslich  in  heissem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Wasser  und  Aether, 
leicht  löslich  in  Eisesj-ip.    Pie  wJIssripe  liwiing  der  Salze  fUrbf  Wolle  und  Seide  «diön  gclh; 
bei  der  Behandlung  mit  Säuren  tritt  die  Farbe  auf  der  Fa^cr  deutlicher  hervor.    In  alkalischer 
Lösung  findet  dnrdi  Zinkstaab  oder  Natriumanud^an  nsch  unter  Reduction  Eatfilrbung  statt. 
Das  NatriumssU  bildet  sdiönc,  g«Ibe  Nadeln. 

Aceton-m-Hfdrazinbenzoesäure,  COyH  CfH^'NyH s»C(CHx},  (69),  ktTstaUisirt 

ans  Aether  oder  verdünntem  Alkohol.    .Schmp.  150°. 

Der  Aethylester,  C^^^Hj jN^O^'C^H^,  mittcUt  Alkohol  und  Schwefelsäure  dargestellt, 
ktystaUisiit  aus  Benxol  oder  verdünntem  AlkoboL   Schmp.  90— 91^ 

nfHjdrazinbcnsoS^Brenstrattbensttttre  (69).   COjHCgU^NjH  mm  C::;^^^^^^. 
Kleine.  weUstetnaitige  Kry&tallc;  Schmp.  fiM^SOS^  ' 
Der  Di'Aetbyleater,  CjqH,M,04(C,H(},,  bUdet  feine  Naddn;  Sdimp.  101—102^. 

p-Hydrazinbcn/.oesäure  (39),  C^H^CÜ]qq^j^ 

7  Thlc.  fein  lerriebene,  salzsaure  p-Amidobcnzoe<äurc  werden  mit  5  Thln.  starker  Salzsäure 
(spec.  Gew.  l*19)  und  30  Thln.  Wasser  Ubergossen  und  dem  gut  gekühlten  Gemisch  allmählich 
die  berechnete  Menge  Natriumnitrit  zugefügt,  wobei  die  Amtdostture  vOllig  ab  Diasoverbindnng 
in  LfisuDg  geht.  Die  FlOssigkeit  trägt  man  sofort  in  eine  kalte,  gesättigte  Ltfsung  von  Natrium- 

sulfr,  welche  etwas  mehr  ab  2  Mol.  auf  1  Mol.  AmidosKure  enthält,  fUgt,  wenn  die  rothgelbe 
Farbe  in  hellgelb  übergejjanjjen  ist,  E«'5i{«;'lure  tn  bis  zur  sauren  Reaction,  sowie  Zinkstaub  und 
erwärmt  gelinde,  bis  die  Losung  farblos  ist.  Das  durch  Einleiten  von  Salzsäuregab  gewonnene, 
aus  Wassef  undciystallisirte  Chlorhydrat  wird  dnndi  Natronlauge  zerlegt  und  mit  Essigsaure  die 
freie  Slnre  gelUlt 

Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  viel  leichter  in  heissem.  Aus  der 
wässrigen  L<)suiig  krystalliart  die  Säure  beim  raschen  Abkttblen  in  feinen  Nadeln, 
beim  langsamen  Erkalten  in  grösseren,  farblosen  Platten.  Schmilzt  bei  220—225'^ 
unter  lebhaftem  Aufschäumen,  wobei  sich  zum  Tbeil  Kohlensäure  abspaltet  und 

Fhenylhydrazin  entsteht. 

Das  Chlorhjdrat,  CjH^NjO,- HCl,  bildet  weisse  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heissem  /leuiüch  leicht  löslich  sind, 

liydi  .i/.inziminlsaurcn  (41).    Von  den  Hytlra-ciiuinimUaurca  ist  nur  die 


winnt  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  das  entsprechende  Derivat  der  Benzoesäure. 

Darstellung.  Amidocimmtsäure  wird  diazotirt,  mit  Natriumsulfit  in  das  diazosulfonsaure 
Salz  Ubergeflllirt  und  letzteres  mit  Zinkstrsub  in  salrsaurcr  Lösung  reducirt.  D.is  Filtrut  re,»i,^irt 
bei  richtigen  Men};etiverhahnissen  neutral  und  enthält  das  neutrale  Salz  der  Mydrazin/inmitsulfon- 
säure,  welches  man  durch  SäKigcn  der  -Lösung  mit  Kochsalz  auf  dem  Wasserbade  und  Zusatz 
von  Eisessig  abscheidet  als  dicken  Krystaübtei.  Zur  Zerlegung  wird  es  am  besten  mit  conc 
Salisiui«  an  einem  sühcn  Brei  angertthrt,  auf  dem  Wasserbade  erhitxt  bis  die  Uasae  dttnnAflasig 
wird,  die  Base  mit  Aetsnatvon  abgcscfaiedcs,  in  6—8  Thln.  Wasser  gelöst  und  mit  cssigsaurea 
Natron  ausgesalxen. 

So  dargestellt  bildet  die  ö-Hydra/.inzimmtsaurc  sclnvachgelbe  Krystalle,  die 
in  siedendem  Alkohol  und  ebenso  in  Aethei,  Benzol  und  Ligroin  fast  unlöslich 
sind.  Auch  in  heissem  Wasser  ist  der  Körper  sehr  schwer  löslich,  zersetzt  sich 
beim  Eindampfen  und  lässt  sich  daher  schwer  umkrystallisiren.  Alkalien  und 
verdünnte  Säuren  lösen  leicht.  Die  Lösung  in  Essigsäure  bleicht  sonderbarer 
Weise  Lademus  und  Indigolösung.  Alkalische  Kupferlösung  sowie  ammoniakalische 
Silberlösung  werden  reducirt*  Die  o-Hydrazinzimmtsäure  sdimilzt  bei  171^; 
neben  EsM^iäure  entsteht  dabei  Indazol. 


o-Hydrazinzimmtsäure,  C^U^^^j^jj* 


,  bekannt.  Man  ge 
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Das  Chlorbydrat.  <^«H«:^^^';^."'^,!^^j",  stellt  ein  schwach  gelbliclkes  Kiystdlpidvcr 

dar,  bt  in  Wataer  sehr  leicht  Iflalich,  in  Alkohol  etwas  sebwerer,  in  AcAer  gar  nicht;  die 
alkoholische  Losung  wird  durch  Aether  gefallt.  In  Alkali  löst  es  sich  klar  und  reducirt  datui 
Kupferlosung  schon  in  der  Kälte,  scluniltt  bei  146**  unter  starkem  Auiscbäumen,  wobei  es  sich 

wie  die  freie  SHiire  in  Indn^ol  vcrwandilt. 

o>Hydrazin/Jmmtsulfonsäure.    Das  saure  Natriumsalz  dieser  Säure, 

CfH4CiiH*NH'SO  Na'  ^"^t^^^^^*  ^  ^  der  DaTStellung  der  o-HTCirazinziinint- 
sfiure  angegeben,  durch  Behandeln  der  Diazozimmtsiure  mit  Natriumsulfit  Es 
bildet  hellgelbe»  £»ne  Nadeln,  die  selbst  in  kaltem  Wasser  saemlich  leicht  lös- 
lich, dagegen  fast  unlöslich  sind  in  gesättigter  KochsalzlOstmg.  Alkalische  Kupfer« 
lösung,  ebenso  Quecksilberojqrd,  werden  schon  in  der  Kälte  reducirt  Salzsäure 
zerlegt  in  der  Kälte  in  Hydrazinzimmtsaurechlorhydrat  und  Srhwefehäure;  in  der 
Wärme  entsteht  auch  das  Ilydra/inzimmtsätircanhydrid.  In  iiher.schussiiiein  Alkali 
löst  sirh  das  Salz  sflir  leicht;  das  hierbei  entstehende  neutrale  Salz  wird  durch 
Kochsalz  nicht  geiaiji. 

^CH:CH.CO 

o-Hydraxinsimmtsäure-Anhydrid,  CjH^     —  '    .  Es  gtebt  swei 

Möglichkeiten  der  Anhydridbildung  bei  der  Hydrazinzimmtsäure:  das  Carboxyl 
kann  mit  dem  Stickstoflf  der  Imtd-  oder  dem  der  Amid-Gruppe  susammentreten 
und  so  ein  Ggliedriger  oder  ein  Tgliedriger  Ring  entstehen.  Ist  der  Imfdwassersloff 
nicht  vertreten,  so  ist  stets  ersteres  der  Fall;  die  Anhydridbildung  mit  Tgliedrigem 
Ring  ist  nidit  beobachtet  bei  der  o-Hydrazinzimmtsäure. 

Während  nun  die  einmal  gebildete  HydraslnsimmtsSure  ansdieinend  wenig 
Neigung  zur  Anhydridbildung  überhaupt  besitzt,  entsteht  ein  solches  in  nicht  un> 
bc  tiiichtlicher  Menge  bei  der  Zersetzunc;  des  hydrazinzimmtsulfonsauren  Natrons 
durch  heisse,  verdünnte  Salzsäure.  Man  löst  das  sulfonsaure  Salz  in  heissem 
Wasser,  fügt  etwas  Salzsäure  zu  und  kocht  kurze  Zeit;  auf  Zusatz  von  über- 
sclntssigem  Alkali  scheidet  sich  das  Anhydrid  in  farblosen  Oeltröplchen  ab,  die 
bald  zu  feinen  Nadeln  erstarren. 

Kr)stallisirt  aus  heissem  Wasser  in  teinen,  weissen  Nadeln,  die  bei  127** 
schmelzen  und  uiuersetzt  destiUiren.  Ldcht  löslich  in  Alkohol  und  Aether;  die 
wässrige  I^ösung  wird  durch  concentrirtes  Alkali  vollständig  gefällt  Zum  Unter- 
schied von  den  einfachen  Hydrazinen  reducirt  es  weder  alkalische  Kuprerlösung 
noch  ammoniakalische  Silberlösung.  Die  schwach  saure  I^ung  scheidet  mit 
Natriumnitiit  Carbostyril  ab,  was  Tür  die  ohige  Constitutionsformel  spricht.  ^ 

Mit  Mineralsäuren  bildet  dieses  Anhydrid  in  Wasser  lösliche  §alze. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  '•Ich  aus  der  Losung  in  concentrirtcr  Salzsäure  in  fjuf  ail^t* 
bildeten  Prismen  ab,  welche  iode^s  sclion  durch  W.isser  theilwcise  dissociirt  werden. 

o-Hydrazinhydrozimmtsäiirc  ist  noch  nicht  isolirt. 

o-H ydra/.i nhydrozinimtsuUonsaures  Natron. 

Das  hydrazinzimtntsulfoDsaurc  NatroD  wird  leicht  durch  Natriamamalgam  reducirt.  Unter 
UmtchOtteln  trügt  man  in  die  wSssrige,  mit  etwaa  Natfonlauge  Yeisetste  LBsttog  dieses  Sakes 
so  lange  Natriamamalgam  ein  bta  die  gelbe  Farbe  verschwunden  ist,  ncutralisirt  mit  Kssigsäurc, 
güttigt  mit  festem  Kochsali,  filtrirt,  ?Huert  stark  m:t  Essig-^Htire  an  und  kUhlt  die  FlOtu^teit  sehr 

stark  ab»  wobei  sich  das  Sah  in  farblu-cn.  kleinen  Kr)".tallen  ;il)SLheuk't. 

Ausserordentlich  leicht  löslich  in  Wasser;  reducirt  alkalische  Kuiifcrlösung 
schon  in  der  Kälte  energisch.   Mittelst  Salzsäure  die  freie  Hydrazinhydrozimmt- 
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stture  daraus  darzustellen,  gelingt  nicht;  es  bildet  sich  dabei  unter  Wasserab- 
spaltung  deren  inneres  Anhydrid,  das 

o-Hydrazinhydrozimmtsflureanhydrid,  Amidohydrocarbostyril, 
/CH  .CH,-CO 

C^H^^^-j^-^^  •  21ur  Gewinnung  desselben  ist  die  Isoltrung  des  hydrazin- 

hydrozimmtsulfonsauren  Natrons  nicht  nöthig.  Man  versetzt  direkt  die  durch 
Natriumamalgam  bis  zur  Enti^rbung  reducirte  Lösung  des  hydrazinzimmtsulfon- 
saurcn  Natrons  mit  Salzsäure  im  Ueberschuss,  crliitzt  auf  dem  Wasserbade  und 
scheidet  das  gebildete  Anhydrid  durch  überschüssiges  Alkali  ob. 

Das  Amidohydrocarbostyril  bildet  farblose  Blättchen,  die  bei  113  schmelzen, 
in  l.eissem  Wasser  ziemlich  leicht,  in  kaltem  viel  schwieriger  sich  losen  und  in 
concentrirten  Alkalien  ßist  unlösttch  tind.  Es  redudrt  alkalisdie  Knpferlösung 
auch  beim  Kochen  nicht,  dagegen  Silberoxyd  in  der  Hitze  sehr  energisch.  Die 
saure  I^ung  scheidet  mit  aalpetrigsaurem  Natron  unter  Gasentwicklung  Hydro* 
carbostyril  ab. 

Dn<  Chlo rli y<T  r  n  t ,  CjHjf,N,0  •  HCl,  scheidet  sicli  nus  tk-r  I,(>simf:;  in  concentrirter  Satc- 
»äure  in  feinen,  farblosen  Prismen  ab;  es  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol. 

/CH-CHa-CO 

Aethyl*Aniidohydrocarbostyril,CgH4  — —  .wird  aus  der  vorigen 

-NH«  CjHj 

Verbindung  erhalten  durch  Erhitzen  mit  der  gltii  hcn  Menge  JoflSthyl  und  »1er  doppellen  Alkohol 
im  Kohr  auf  100"  während  Ii  Stunden.  Man  trennt  mit  hochsiedendem  Ligroln  von  unver* 
Sndertein  AmidohydroearbostyriL 

Farblose  Krystalle,  die  bei  74^  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Wasser.  Mit  Mineralsäuren  bildet  es  leicht 
lösliche  Salze;  salpetrigsaures  Natron  fällt  aus  der  schwach  sauren  I^ung  ein 
Nitrosamin. 

Hieran  schliesst  sich  noch  als  secundäres  Hydrazin  die 
Aethyl-o-Hydrazinhydrozi m mtsäure,  welche  noch  nicht  isolirt  ist. 

Das  Chlorhydrat,  CeH4CN(CJH^)"I^^?J,^Acl»  Anhy. 
drid  (s.  unten)  bei  längerem  Stehen  seiner  salzsauren  I.ösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  beim  Verdampfen  derselben  auf  dem  Wasserbade,  wobei  es  als 

krystallinische  Masse  zurUckbleibt. 

Farblose,  concentrisch  gruppirte  Blättchen  beim  Versetzen  der  alkoholischen 
l.ösunf?  mit  Aether,  die  bei  14G*^  ohne  Zersetzung  schmelzen,  bei  150-  1(;0  aber 
^Vasser  und  Salzsäure  nbireben  und  das  Anhydrid  zurtickbilden.  Sehr  leicht  los- 
lich- in  Wasser;  die  wässrif^e  Lösung  bleibt  beim  l^ebersattipjen  mit  Alkali  klar 
und  reducirt  energisch  Kiiplerlosung.  Verdampfen  der  wässrigen  Lösung  des 
&iltes  mit  essigsaurem  Natron  auf  dem  SVasserbade  bewirkt  wie  das  Erbitten 
RQckverwandlung  in  das 

AethyI>o-Hydrazinhydrozimmtsflure-Anhydrtd,  Aethylhydrocarb« 

CH  •  CH  ^ 

azostyril,  ^<;H4Cljsf(C  H  )«^NH'^^^'  ^^'^l^'**-^ '"'^  ^^'^^*y'»*'^^>dohydrocarbost)'ril 
isomer  ist.  Die  Anhydridbtldung  geschieht  hier  unter  Schliessung  eines  7gUedrigen 
Ringes,  da  der  ImidwasserstotT  substituirt  ist. 

Zur  Darstellung  wird  rcmc,  aus  o-Amidotimmtsäure  durch  Kochen  mit  Jodäthyl  und  alko- 
holischem Kall  am  RUckflussliUblcr  erhaltene  o-Acthylamidotimmtsäurc  mit  Ililfc  von  Natrium- 
Mwdgam  in  die  HydrosHtuc  ttbeigeAlhit,  dieae  ntitlelit  Natiiiuiiinitrit  in  schwefdaaimr  Lfisang 
in  die  NitfotoveflniidiiBg  und  letalere  mit  Zinkitaub  und  EaugtSan»  reducirt  und  swar,  da  die 
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Reduccion  in  aJkolMdiscIker  LOsmg  »dv  trf^  vor  tidi  gdil»  u  berto»  in  folgmder  Wnie^ 

Man  löst  das  Nitrosoamin  in  Ubcif:chllssigcni  Eisessig,  tügjt  TMnwhldg  Zinkstaub  tu  und  hält  die 
Temperatur  bei  nO--70°.  Der  Leim  \'cnlampfen  der  essigsauren  Liiüimfj  blcihemfLri  Kr>stall- 
massc  wird  das  Zinkacetat  durch  Wasser,  beigcnicn^cs  Aethylhydrocarbostyril  durch  Aethcr  ent- 
i«feti  vatA  d«s  kiyttalliaische  Rohprodukt  mit  Hilfe  von  Thieritolik  $m  kochendem  Wasier 
umkiystalliiirt. 

Lange,  weisse  Nadeln,  die  bei  in5-5°  schmelzen;  leicht  löslich  m  Alkohol» 
schwer  in  Aether  und  Wasser,  unlöslich  in  Alkalien.  Es  ist  sehr  beständig  und 
dcstillirt  bei  vorsichtip^em  Krhit/en  unzersetzt  wie  das  Hydrocarbostyril,  dem  es 
auch  in  seinen  Eigenschaltcn  bis  zum  Verwechseln  ähnlich  ist,  sich  indess  scharf 
davon  unterscheidet  durch  sein  \'erhaken  gegen  Säuren.  Beim  Erwärmen  der 
sauren  Lösung  bleibt  Hydrocarbostyril  unverändert,  während  das  Aelhylhydro- 
carbazostyril  unter  Wasseraufnahme  übergeht  in  die  Aethylhydrazinhydrozimmt* 
stture  resp.  ein  Salz  derselben.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstanb  entsteht  neben 
Ammoniak  dn  zwischen  340^987**  destiUirendes  gelbbraunes  Oel,  dem  mit  Salz- 
säure Aethylhydxochinolin  entzogen  werden  kann. 

Secundärc  Hvdrazine. 

Dimethylhydrazin,  C,,H^,N '.^  —  (CH ^  i^N  NHj  (42),  ist  noch  unvollständig 
untersucht.  Die  freie  Base  ist  ein  leicht  tlüchtiges  Liquidum  voti  ammoniaka- 
lischem  Geruch,  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sie  reducirt 
FEHUNc'sche  Lösung. 

Das  Chlorhydrat,  (CHj)jNjH2-HCl,  wird  dargestellt,  indem  man  reines, 
salzsaures  Dimethylamin  mit  Überschüssigem  salpetrigsaurem  Natron  in  sehr  con- 
centrirter,  scharf  saurer,  wässriger  Lösung  gelinde  erwitrmt  und  das  hierbei  als 
sdiwadi  gelb  geOrbtes  Oel  entstehende  Nitrosodimethylin  in  wflssriger  Lösung 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  am  RUcktlusskühler  erwärmt  bis  der  intensive  Ge* 
TUch  der  Nitrosoverbindung  verschwunden  ist.  Man  hltrirt  vom  Zinkstaub,  destillirt 
mit  Kali  und  fangt  das  Destillat  in  Salzsäure  auf;  beim  Kindampfen  der  sal/sauren 
Lösung  bleibt  ein  schwach  gelber  Syrup,  der  nach  mehrmaligem  Behancieln  mit 
Alkohol  irr  der  Kälte  zu  einer  langfaserigen  Kryslallmasse  erstarrt.  Hy^roskoi)isch. 

Das  I'latindoppelsalz,  [(CH,)j'N,II,*nCl],4-rtCl4,  ist  ein  licUgelbcr,  krystalliuischcr 
Niedeiaeblag;  seine  alkaliiche  Lttsoog  zenetst  sich  in  der  Wime  unter  Ab«chcid»ng  von  Pbtin. 
Leicht  loslich  in  W«8*er,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether. 

Diäthylhydrazin,  C4H„Nj  =  (C3H5).iN.NHa  (43), 

Darstellung.  Man  löst  30  Gnu.  Di.ithylnitrosaiuin  in  clcr  rclinfaclu'n  Wasscrmenge, 
5ct7:t  150  Hrm.  Zinkstanb  im  und  fügt  zu  diesem  Gemisch  alhiLählich  unter  liäiiligcm  ümschfltteln 
löO  Grro.  Essigsäure  (öOproc),  wobei  man  die  Temperatur  zwischen  20—30*'  hält,  erwärmt 
nach  2  Sinndcn  noch  10—20*  hdher  und  setst  weiteren  Zinkstanb  und  EisigsXnie  tu  61b  noch 
Ntlrosaningenich  vorhanden.  Die  dnich  basiMihe  Zinktake  kleisteiaitig  verdickte  Flttisigkeit 
wird  zur  Entfernung  des  Zinkstnulies  1>is  tur  Klärung  mit  Salzsäure  versetzt,  heiss  colirt,  mit 
concentrirtcr  Natronlauge  Übersättigt  und  au«i  einem  KupfergeHi«;«  Uber  freiem  Feuer  dcstillirt. 
Das  w.lssrigc  Destillat,  welches  ausser  dem  Hydrazin  auch  Ammoniak  und  Diäthylamin  enthält, 
wird  mit  SalxsSttie  neutnliairt,  der  Salmiak  dnrch  Eindampfen  grösstentheU«  abgeschieden  und 
aus  den  andern  serfliessUchen  Chlorhydraten  mittelst  festem  Alkali  das  Gemenge  von  Diltfiy]" 
hydrazin  mit  DiSthylamin  als  fast  farbloses  Oel  abgeschieden.  Die  Trennung  beider  Basen  ge- 
schieht zwar  umMaiKnieh  und  vcrltistreicli,  ader  noch  am  besten  durch  Uclicrführcn  in  die  ent- 
sprechenden HarnstolTe  mittelst  cyansaurem  Kali  und  Kemigun^  des  in  Alkohol  und  Wasser 
schwer  löslichen  Diäthylscmicarbauds  durch  Umkrystallisircn.  Mit  concenthrter  Salxsäure  im  Kohr 
auf  100*  crhitst  xerftUt  diese  HanisloffveAindiing  ^tt  in  Kohlenslni«i  Amaoniak  und  reines 
Dlitkylbydnisin,  wddies  mit  fcsum  Käß  nnd  icUicnlieh  mit  twameificicn  Baiyt  getracknet  «itd. 
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FM-blose»  leicht  bewegliche  Fiassigkett  von  ätherischem,-  schwach  ammoniaka- 
lischem  Geruch,  die  zwischen  96—99**  siedet,  sehr  hygroskopisch  ist  und  sich 
leicht  löst  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Beniol  und  Chloroform. 

Die  Base  wird  von  FEHi.iNc'scher  Lösun*^;  erst  in  der  Wärme  oxydirt,  wobei 
grösstentheils  Stickstoff  und  Di.ltbylamin  auftreten;  mit  schwächeren  Oxydations- 
mitteln, wie  Quecksiii )ero.\yd  in  der  Kälte,  entsteht  das  Tetraäthyltctrazon.  Mit 
Säurechloriden,  Aldehyden,  Senfolcn  und  Scliwcfelkohlenstoft"  entstehen  krystalli- 
sirende  Verbindungen  schon  in  der  Kälte;  mit  Jodäthyl  vereinigt  es  sich  zu  Tri- 
Mdiylasoniumjodid.  Mit  cyansaurem  Kali  entsteht  Diäthylsemicarbtuid,  während 
durch  salpetrige  Säure  die  Base  unter  Entwicklung  von  Stickoxydul  in  Diäthyl- 
aroin  übergeführt  wird,  welcV  letzteres  mit  einem  Ueberschuss  von  salpetriger 
Säure  in  das  Diäthylnitrosoamin  übergeht. 

Das  Diäthylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base;  die  Salze  mit  Salzsäure, 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  sind  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich 
und  sch\vi>Tig  krystailisirt  zu  erhalten. 

Das  I'ikrat  ist  in  Wasser  etM-as  schwerer  löslich;  aus  concentrirter  Lösung  krystailisirt  es  in 
feinen,  gelbcnNadebi,  die  sich  beim  Kochen  in  wässriger  Lösung  unter  Stickstoffentwicklung  tersetzcn. 

Das  Platinsalt,  [(C,H^),N,K,-Ha],*Pta4,  scheidet  sich  aus  4ct  alkobolischcn  Lösung 
des  Chlorhydrates  auf  Zosat*  vott  Platittdiioirid  in  febcn,  gelben  Naddn  ab;  es  ist  in  Wasser 
leicht  loslich. 

Diathylscmicarhazic!  ,  (C.,H  ^).N  •  NH  •  CO  •  N  H^.  Dieses  Harnstoffderivat  l>iI.Jct  sich 
aus  dem  Hydratin  mit  cyansaurem  Kali  beim  Erhitzen.  Man  krystailisirt  aus  Alkohol  und  dann 
ans  Wasser  um. 

Faiblaat,  compacte  KiystaOe  aus  iflisriger  Losung,  lange,  veisse  Prtsnen  aas  der  LOsmg 

in  Alkohol.  Schmp.  149**.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  hcisscm  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Aether  und  concentrirten  Alkalten.  Es  reducirt  Qtiecksilberoxyd  erst  auf  Zusatz  von  Alkali 
und  KKHLiNC'sche  Lösung  selbst  beim  Kochen  sehr  langsam.  Mit  salpetriger  Säure  geht  es 
^att  in  ein  stickstoffireicheTes  Nitreaodemat  Uber,  dem  wabiseheinlich  die  Fonnel  (C,nj),N 
— zulcontmt,  das  indes  so  unbeatSndig  ist|  dass  die  gelbgefdrbten  BDH^wn  sich 

schon  beim  Trodotien  eefselten  anter  Gasentvicitittng,  ebenso  mit  Alitalicn,  wobei  Sdckoxydul, 
KoUensHute,  Aolmonialc  und  Dittthylamin  sich  bilden. 

Da.s  PlatindoppelsaU,  [(C«H0,N»H*CO-NH,*Ha>,'PtCl4,  ktystalUsiit atis  verdünntem 

Alkohol  in  feinen,  pelben  Nadeln. 

Trinth)  In/oniumjodid,  (C,H(),N'NH,*C|II entsteht  bei  der  Vereinigung  von  Di- 
äthylhydrazin mit  Jodäthyl. 

Weisse  Naddn  aus  AHtohol;  leicht  iDslicb  in  Wasser  und  hetssem  Alkohol,  noIÖBlieh  in  Aether 
und  concentrirten  AlkaUcn.  Beim  Schütteln  mit  Chlorsilber  entsteht  das  entsprechende  Chlorid, 
das  ein  schwer  lösliches  Platinsalz  bildet.  Mittelst  Silberoxyd  wird  das  Jodid  glatt  in  t^'i-  Mark 
alkalische  A  m  mo  n  i  II ni  h  a«  c  verwandelt,  welche  bei  höherer  Tempernttir,  auch  mm  Thtil  schon 
beim  Kochen  der  wässrigcn  Losung  zerfällt  in  Acthylen,  Diäthylhydrazin  und  Wasser.  Wird 
die  wMssrige  Lösung  des  Trilittiylasonittmjodidc»  titngere  Zeh  nüt  Ziahslanb  und  vcrdttnnler 
Schwefelsim«  auf  dem  Wasscibaxk  behandelt,  so  wird  es  voUstlndig  gespalten  in  JodwasserstolT, 
Ammoniak  und  TriSthylamin,  was  fllr  die  AulÜMsang  dieser  Asoniumverbindung  (und  aller 

•Ammoolnnbaaen)  als  eine  atomistisdie  Verbindung  von  der  Foraiel  (C^H^),  h  N^^^'  q^cht 

Methylphenylhydrazin,  CjHioNj  =  (CH3)(C6H5)N— NHj  (44). 
Darstellung.  I.  Methylphenylnitvosamin  (aus  Methylanilin  und  salpetriger  Säure)  wird  mit 

der  4  fachen  Menge  r)0|>rnc.  Essigsäure  vermischt,  Alkohol  bis  zur  völligen  Lösung  des  ersteren 
xugesetzt  und  dieses  Gemi.sch  in  die  C— 7  fache  Mcn^'e  «l.irken,  gut  gekühlten  Alkohols  einge- 
tragen, in  welchem  die  3 — 5  fache  Menge  Zinkstaub  suspendirt  ist.  Man  tr.igt  unter  UmschUtteln 
aUntidiKch  chi  und  sorgt  durch  KOhliwg,  dass  die  Temperatur  von  30°  nicht  Uberschritten  wird. 
Nach  beendigter  Reaction  enrHimt  man  auf  dem  Wasseibade,  filtrirt  heiss,  Ubersiltigt  sofort  die 
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hdsec  nikoliolischc  Losimp  mit  conccntrirter  Natronlaupe  und  dcsfillirt  im  DnmpfMrome  oder 
cxtraliirt  mit  Actlicr.  Da  ncljcn  dem  Hydrazin  auch  eine  beträchtliche  Menge  Mcthylanilin  bei 
der  Kcduction  regcnerirt  wird  und  dieses  Basengemenge  durch  fractiünirte  Destillation  nicht 
getiennt  werden  haon,  so  Terwtndelt  inan  in  Stdlate  und  bwiit  die  "nennang  tuf  die  griitmtn 
Unlttdichkeit  dei  Mydnsiimllites  in  ludtem  AlkohoL  Zar  vOUigni  Reinigung  kiyttaUisirt  man 
aus  absolutem  Alkohol  um  und  scheidet  nun  die  Base  daraus  ab.  2-  Auch  in  wHssriger  Lösung 
gelingt  die  Reduction  des  Nitrosamins.  Man  l««t  Mcthylphenylnitrosamin  in  der  doppelten  Men<;e 
Eisessig,  trägt  in  kleinen  Fortionen  und  unter  beständigem  Umrühren  in  ein  Gemisch  von  der 
4CK]icn  Menge  Zinkrtaub  mit  der  Tfachen  Menge  Waater  und  kOhlt  gnt  Nach  mehistttndigem 
Stehen  wird  sur  Vollendnng  der  Reaetion  bis  nalie  aum  Sieden  erhitst,  heiss  fihml,  die  Base  mit 
Natronhydrat  abgeschieden  und  mit  Aether  aufgenommen  (E.  Fischer,  Ann.  d.  Chem.  236,  pag.  198). 

Das  Methylpbenylhydrazin  ist  fri-^rh  rle^tillirf  ein  fnrbloses,  schwach  aromatisch 
rieclier^des  Oel,  welche«^  he*  —  17  nicht  erstarrt  und  an  der  Luft  in  Folge  Oxy- 
dation sich  bald  roth  bis  ilunkelbraun  färbt.  Es  siedet  nicht  ganz  vinzerset^t  bei 
227  (Quecküilberfaden  ganz  im  Dampf)  unter  740  Millim.  Druck,  bei  Ul  unter 
35  MUliro.  Druck  constant  und  löst  sich  schwer  in  ktltem  Wasser,  cum»  mehr  in 
heissem  Wasser;  mit  Alkohol,  Aetber,  Chloroform,  Benzol  mischt  es  sich  in  jedem 
VerhUltniss,  schwieriger  lOst  es  sich  in  Ligroin.  Mit  Wasserdlmpfcn  ist  es  siem- 
lieh  leicht  flüchtig.  FEHLiNG'sche  Lösung  reductrt  es  erst  in  der  Wärme;  dabei 
entsteht  Stickstoff  und  Methylanilin,  während  weniger  energische  Oxydationsmittel 
in  das  Tetrazon  iibcrfiibreti.  Als  tertiäre  Base  verbindet  es  sicli  mit  1  Mol.  Rrom- 
oder  Jodäthyl  zu  gut  krystallisirentlcn  Aminoniumverbindungen.  Purch  salpetrige 
Säure  wird  es  in  Stickoxydnl  und  Metriylphenylnitrosamin  zerlegt,  mit  Dia/.obenzol- 
sulfat  entsteht  Duuobeiuolimid  und  Methylanilin,  mit  Benzoylchlorid  ein  krystalli- 
sirendes  Säureamid;  ebenso  vereinigt  es  sich  mit  Aldehyden  und  Ketonsäuren. 
Essigsilureanhydrid  und  IsocyansäureSther  wirken  enaigisch  ein;  mit  Schwefel- 
kohlenstoff verbindet  es  sich  in  der  Wärme,  mit  Fhenylsenfbl  entstdit  Methyls 
diphenj^sulfosemicafbasid. 

Das  Methylphenylhydrazin  ist  eine  einsäurige  Base. 

Das  Sulf.Tt,  ffC^II  J (CIIj)N,H.^].^>  HjSO^,  krystallisirt  in  fernen,  wd'J'ien.  gl.inrcnden 
Blättchen,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Die  Verbindungen  mit 
Saksdure,  Salpetersäure,  Platindilorid  sind  in  Wasser  und  Alkolwl  sehr  leicht  Itelich  und  nur 
schwietig  ktystalliiirt  an  erhslten. 

Methylphcnylscmicarbaiid.  (CH,)(CeHj)N  NH-CO  •  NH.^.  bildet  sich  aus  der  Base 
mit  cyan'snureni  K  di.  Plcndend  uei<'-e,  feine  Krystallm.'S'-^e ;  .Schtnp.  133°.  Ziemlich  leicht  M<i- 
lich  in  hei.^scm  Wasser,  weit  schwieriger  in  kaltem  Wasser,  Aether  und  IJgroin.  selir  leicht  in 
Alkohol  und  heissem  Benzol.  Bei  längerem  Erliitzen  mit  rauchender  Salzsäure  im  zugeschmoUcneD 
Rohr  atif  100"  xerfiQlt  die  Verbindung  in  KobtensSure,  Ammoniak  und  das  Hydracin ;  mit  oone. 
warmer  Salssliure  bildet  sich  ein  onbcstiindiges  Chlorhydiat  in  feinra,  weissen  Kiystallen. 
FEHi-iNc.'schc  Losung  wird  auch  in  der  Wärme  nicht  verändert,  aber  salpetersaures  Silber  beim 
Kochen  noch  angegriffen.   Mit  salpetriger  Säure  entsteht  ein  in  feinen,  goldglänzenden  Blättcheo 

InystaUisilCnde«  Nitrosoderivat,  (C«H^)(CUJN«N:::;;^'^.^II^,  das  bei  77**  anter  geringer 

Gasentwicklung  schmilzt.  Alle  Versuche,  durch  Reduction  der  Nitrosogruppe  und  Abspaltung 
der  I larnstoflTgruppe  eine  Ba^c,  (C  H  >frH,)N'NH'NH,,  zu  erhalten,  schlugen  bis  jetft  fehl, 
Metbyldiphcnylsulfoscmi Carbamid,  (C,,n,)(CIl,)N  NH  CS  NH  C,Hj,  entsteht 
beim  Vcimisdieii  von  I  MoL  reinem  Mcthylphei)}lh>dradn  und  1  Md.  Phenjlicnfbl.  Farblose 
Krystalle  aus  Alkohol;  Schmp.  154*.  Leicht  I6slicb  in  heissem  Alkohol,  Chloroform  und  Beoxol, 
schwer  in  kaltem  Alkohol  tuid  Aether. 

Condcnsationsprodukte  des  Methylphenylhydrazin  mit  Aldehy- 
den, Ketonen  und  Ketonsäuren: 

Propyliden-Methylphenylhydrasiu  (70),  CjoHi^N^,  aus  dem  Hydrazin 
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(4  Thln.)  und  Propylaldehyd  (3  Thln.),  bildet  «in  hellgelbes^  angenehm  riechendes 
Oel»  das  unter  emem  Druck  von  170  Millim.  bei  198^  siedet  (Quecksilberfaden 
ganz  im  Dampf). 

Leicht  löslich  in  starken  Säuren,  wird  dabei  indess  schon  in  der  Kälte  theil« 
weise  in  die  Componenten  gespalten. 

Benzyliden>Metbylphenylbydrasini      C14H14N9     C«H5>CH  »»  N 

C  H 

— entsteht  beim  Erhitsen  von  MethylphenylhydTasin-Phenyl^jroxylsäure 

im  Oelbade  auf  120°  in  geringer  Menge  als  Nebenprodukt  Man  erhält  es  am 
besten  durch  Mischen  einer  alkoholischer  Lösung  des  Hydrasins  mit  Bensaidehyd. 
Weisse  Kiystallnadeln;  Schmp.  lOi-b". 

Aceton-Methylphenylhydrasin  (70),  ^^'J|^^N.N« CCCHg), .  bildet 

ein  angenehm  riechendes,  schwach  gelbes  Oel,  das  unter  gewuiiniichem  Druck 
bei  215—216°  siedet  und  dabei  unter  Ammoniakabspaltung  eine  geringe  Zer- 
setzung erleidet.  Unter  200  Millim.  Druck  siedet  es  bei  182^  constant  Mit 
Chlorzink  geschmolzen  entsteht  Pr1>,  2>Dimethy1indoI. 

C  H  C  H 

Acetophenon-Methylphenylhydrazin  (70),    ch*--'^*^™ ^-~-CH  ' 

krystallisirt  aus  Ligroin  in  derben,  gelbgefarbten  Krystallen;  Scbmp.  49 — 50°. 

Durch  Erwärmen  mit  Säuren  wird  es  leicht  in  die  Componenten  gespalten;  durch 

Erhitzen  mit  Chlorzink  geht  es  über  in  Prl",  2'Methylphenylindol. 

Methylphenylhydrazin-Brenztraubensäure,  C,oH,,Na09  =  (CgHj) 

CH 

(CH3)N'Ns=Cd^  QQ£^,  entsteht  beim  Mischen  der  Compuncnten  in  bald  krystal- 

linisch  erstarrenden  Oeltröpfchen.  Durch  Fällen  der  ätherischen  Lösung  mit 
ligroin  erhält  man  die  Verbindung  in  schwach  gelben  Nadeln,  die  bei  78° 
scliniel/.eii.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Acthcr,  schwer  in  I.igrom  und  Wasser. 
Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Kochen  zersetzt,  ist  aber  auch  in  der  Wärme 
bestandig  bei  Gegenwart  von  Alkali. 

Oicte  Verbindung  hat  iiuofeni  einige  Wichtigkeit  erlsagt,  ab  sie  raent  xur  glatten  Sjrn- 
Ihitic  ytm  Indoldertvalen  ftthrte;  beim  Efwinnan  mit  Sal^biie  spähet  sie  ninrfidi  Ammomsk 
ab  und  geht  über  in  eine  Säure  Cj^H^NO,,  welche  sich  ah  McthylindolcarbonüHurc  er- 
wiefien  hM  und  bei  iHn^^erem  Erhitzen  Uber  ihren  Schmelzpunkt  unter  Abgabe  von  ICohlcnsaure 
übergeht  in  Mcthylindol. 

Methylphenylhydrazin  -  Phenylglyoxylsäu  re  (45),  CjsHi^NjOj 
s:b(CcH()(CHs)N«N=:C^^q^^,  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  des  Hydra* 

zins  mit  der  Säure  in  esagsanrer  Lösung.  Kiystallisirt  aus  wenig  heissem  abso- 
lutem Alkohol  in  grossen  Tafeln,  reiner  aus  Aether;  Schmp.  116**.    Sehr  leicht 

löslich  in  Essigsäure,  Aceton,  Benzdl,  schwer  löslich  in  Aether  und  Cliloroform, 
fast  gar  nicht  in  Ligroin  und  in  kaltem  Wasser.  Die  wässrige  Lösung  /ersetzt 
sich  beim  Kochen  theilweisc  unter  Ihldung  von  Ken/aldehyd.  Ciegen  verdünnte 
Sauren  ziemlich  beständig,  zerfällt  sie  bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam 
in  Methylanilin  und  Phenylamidoessigsäure. 

Ein  vcnneindiclics  Amid,  C,jH|jN,0,  luyslallisiTt  in  schwach  geUien,  feinen  NadelD  von 
seidenartigem  Gbois  tos  Alkohol  und  schmilst  bei  156^ 

Methylpbenylhydrazi  n-LüvuIinsäurccstcr  sowie  die  Säure  selbst  sind  Ölige  Flflssig« 
Iteitcn,  die  auch  unter  vt-rmindertem  Dmck  nicht  unrersetzt  de^tilHren. 

Mcthylphenylhydraxin.Acetessigester  (70),  ^^hJ^N  N  =  CC;;^*Jj.^,q^^^jj^, 
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roAgelbcs  Gel,  welche«;  nicht  lorystallisirt  und  auch  im  Vacuum  nicht  unzersetct  destÜHrt  «reiden 
kann.    Liefert  mit  Chloriink  gcschmolien  PrI,  2,  3-Dimethylindolcarbonsäure-Ester. 

Aethylphenylhydrrtzin,  C^Hj.jNj  (46),  l^ic^es  Hydrazin  ist  in  z^c\  iso- 
meren Modificationen  bekannt,  einer  unsymmetrischen,  das  eigentliche  Hydra- 
zin, und  einer  symmetrischen,  welche  als  Hydra/.o\ erbindimg  auf/nfasser»  T«t 
und  sich  von  Hydrazobenzol  nur  dachircli  unterscheidet,  dass  ein  Methanradikal 
an  Stelle  eines  Benzolradikals  getreten.  Beide  Aethylplienylhydrazine  entstehen 
gleichzeitig  und  neben  «nander  bei  der  Einwirkung  von  Bromäüiyl  Auf  Pheii|rt* 
hydrazin,  das  unsymmetrische  ausserdem  durch  Reduction  von  Nitrosoäthylanilin. 

C  H 

Unsymmetrisches  Aethylplienylhydrazin,  q^j^*]|];:N-N Hj,  entsteht 

bei  der  Keduction  von  Nitrosoäthylanilin  mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure.  Man 
kann  auch  statt  reines  Diäthylanilin  direkt  das  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl 
auf  Anilin  entstehende  Gemen2;e  von  Salzen  des  Anilin,  ^^ono-  und  DiäthylaniHn 
nacli  Ueberftihning  in  die  Chlorhydrate  mit  Kahnmnitrit  beliandeln,  wobei  T>iazc»- 
benzolchlorid  und  Xitrosodiäthylanilin  in  Lösung  bleiben,  wahrend  Nitror>uanilin 
sich  als  Ocl  a])srheidet,  welches  mit  Aether  getrennt  und  in  alkoholischer  Lösung 
mittelst  Zinkstaub  und  Essigsäure  reducirt  wird. 

Die  Base  bildet  ein  ohne  Zersetzung  flüchtiges  Oel  und  reducirt  FEHUNc'sche 
Lösung  erst  in  der  Wärme.  Durch  Oxydation  mit  Quecksilbero^  entsteht  I>i- 
äthyldiphenyltetrazon. 

Da*  Cblorbydrat.  C^H,,N,*Ha,  kiystaUisirt  in  gUnwoden,  farblosen  filSnchm,  die 
sich  an  der  Luft  rasch  bläulieh  (Üzben. 


steht  bei  Zusatz  der  Natriumbisulfltverbindung  des  Gtyoxab  zu  einer  schwach 
salzsauren  Lösung  von  rohem  Aethylphenylhydrazin. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  langen,  gelben  Nadeln,  die  bei  148^  er- 
weichen und  bei  149'5^  schmelzen.  Schon  in  der  Rilte  sehr  leicht  löslich  in 
Benzol,  Aceton,  Äethylacetat,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  schwerer  las» 
lieh  in  Aether  und  kaltem  Alkohol. 

C  H 

Aethylphenylhydrazinglyoxylsäure,  ^j-j^  ';^N»N:CH«CO,H,  büdet  sieb 

bei  Zusats  von  «alMauiem  Aetbylphenylhydnuin  zu  einer  sdkwacb  mit  Sabüaie  angesäuerten 
Lösung  von  gljroxyliauKni  Kalk. 

Krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen,  weissen  Nadelnj  die  bei  181^  unter  Zer- 
setzung schmelzen.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther,  Eisessig,  Aceton 
und  Chloroform,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem.  In 
conc.  Salzsäure  löst  sich  die  Säure  mit  rother  Farbe;  bei  der  Reduction  mit 
Natriumamalgam  liefert  sie  anscheinend  Aethylphenylhydrazidoessigsäure. 


Aethylphenylhydrazinphenylglyoxylsäure(47),S25*;;:N.N:CC;p^" 


entsteht,  wenn  man  ebe  Losung  von  Aethylphenylhydradn  in  nissig  verdttnnlcr  Essigsäure  löst 
und  Phenylglyoxjdsäure  suseUt  Man  nimmt  die  al^[escbiedene  Aediylphenylbydrasinpheayl- 
glyoxylsäure  mit  Natronlauge  auf,  wobei  ein  Körper  von  der  Zusammenscttung  C,fH|yNyO 

autöckblcibt,  der  wahrscheinlich  ein  Zersetzungsprodukt  jener  Säure  durch  Alkali  ist. 

Kn'stallisirt  ans  conc.  l,ösung  in  absohitcm  .Mkoliol  in  schönen,  rhomben- 
hirmigcn,  gelben  'l'afeln;  die  alkoholische  Losung  /erset/i  sich  bei  längerem  Kr- 
hitzen.  Schmp.  109'5°.  Schwer  löshch  in  Wasser;  beim  Erhitzen  mit  conc.  Salz- 
säure entsteht  Acthylanilin  und  P)i(termande]ol.  Bei  Reduction  mit  Natrium- 
amal^'am  in  aikaiiiclier  Losung  bildet  sich  Aetliylanilin  und  i'henyiamidoessigsäure. 


Aethylphenylhydrazinglyoxal,  ^^h*-^ 
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Symmetrisches  Aethylphenylhydrazin«  Hydrazopheaylflthyl  (48),  C^Hs* 
NH'NH>C|,Hs,  ist  enthalten  io  dem  Basengemenge»  wie  es  bei  Einwirkung  von 
Bromäthyl  auf  Phenylhydrazin  entsteht.  Zur  Isolirung  benutzt  man  eine  Trennungs- 
methode, welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  verschieden  substituirten 
Hydra 7inc  gegen  Quecksilberoxyd  bcrulit.  Die  primäre  Base  wird  hierbei  zerstört, 
die  tertiäre  bleibt  unverändert,  die  unsymmetrische  secundäre  liefert  ein  nicht 
flüchtiges  Tetrazon,  während  das  symmetrische  Aetliyl]ihenylhydrazin  glatt  zu  der 
entsprechenden  Azoverbindung  oxydirt  wird,  die  durcli  ihre  Flüchtigkeit  und  In- 
differenz gegen  Säuren  Idcht  abzutrennen  ist  und  bd  der  Reduction  in  die 
Hydrasoverbindung  znrQckverwandelt  wird. 

Darstellung.  Man  versetat  daa  Reactionsfemisch  von  Phenjrlkydrasia  und  Biondithyl  mit 
oonc.  Matronlauge,  extrahirt  mit  Acdier,  veijagt  lilateren,  scheidet  aas  dem  Rückstand  das  un- 
veränderte Phcnylliytlrnzin  mittelst  conc.  Snlr^Htire  n\i  um!  atii  dem  Filtrat  die  Htliylirten  Basen 
wieder  mit  Alkali,  nimmt  diese  wieder  in  Aether  auf  und  bchamlelt  die  äthirisclic  Losung  mit 
iiber$chUfsigcm  Quecksilberoxyd.  Nach  beendeter  Oxydation  tlltrirt  man,  entzieht  dem  Filtrat 
dk  baaisGlien  Firodakte  durdi  Schütteln  mit  veidOnnter  SalaaKtire  und  bat  nun  im  Adber  m 
GemeDge  von  Diithyldipbenyltetrason  und  AsophenjrUtliyL  Nadi  Vetdampfen  dea 
Aethcr^i  scheidet  der  dankelgefiirbte  Rückstand  beim  Erkalten  grösstcntheils  daa  Tetrazon  krystal- 
linisch  ab,  wclclic«  von  der  Mutterlaiipc  durch  I'iltriren  und  Waschen  mit  wenig  Alkohol  ge- 
trennt wird.  Diese  alkoholische  Mutterlauge  nun  cn^-ärmt  nuui  auf  dem  Wasserbade  mit  Schwefel- 
aSui«  sur  Zentttraug  nodi  beigemengten  Tctniaos»  fUll  mit  Wnaer  und  wmmt  mit  Aedier  auf. 
DeatiDirt  man  nun  nacb  Verdampfen  des  Aethc»  den  Rtlekatand  sofort  mit  Wassenttmpfcn,  so 
gebt  damit  das  Acophenyläthyl  über  und  wird  durcb  vorsichtige  Reduction  mit  Natriumamalgara 
in  alkoholischer  Lösung  in  die  Hydrazovcrhindung  zui  tick  verwandelt)  die  durch  Uel>erfUhien  in 
das  Oxalsäure  Sali  und  Umkrystallisircn  dc^-clben  pereinigt  wird. 

Farbloses,  in  seinem  Geruch  an  methylirte  Aniline  erinnerndes  Oel,  das  ohne 
Zersetzung  siedet  Leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich 
in  Wasser.  Es  wird  langsam  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre,  rascher 
durch  Oi^ationsniittel  wie  Quecksilberchlorid,  FEBLiNc'sche  Lösung  und  auch 
durch  salpetrige  Säure  in  die  Azoverbindung  umgewandelt  Chlorkalk  zersetzt 
in  wässriger  Lösung  sofort;  durch  nascircnden  WasserstofT  in  saurer  Lösung 
entsteht  Anilin  und  Aethylamin.  Mit  Jodäthyl  entsteht  das  Jodhydrat  einer  nicht 
weiter  untersuchten  Base.    Verdünnte  Säuren  lösen  leicht. 

Das  saure  oxalsaurc  Salz,  CgH,  jN,-C,H,0^,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  meist 
sternförmig  gruppirten,  weissen  Blättchen;  leicht  löslich  in  hci^sem  Wasser. 

Diphenylhydrazin,  C^jHjjNj,  existirt  cücnlalls  in  zwei  isomeren  Modirt- 
cationen,  einer  symmetrischen,  demHydrazobenzol,  und  einer  unsymmetrischep, 
dem  eigentlichen 

C  H 

Diphenylhydiazin  (49),  Q^pj^^N-NHj. 

Dar'^tclhin  Diphenylnitro<;ninin  wird  in  alkoholischer  I.o'^iinp  mit  7ink^fauh  und  Eis- 
cssig  unter  guter  Kühlung  reducirt,  das  Filtrat  eingedampft  auf  \  des  Volumens  und  mit  grossem 
Uebefschuss  von  rauchender  Sabstture  veractxt;  beim  AUdtfilen  scbeidet  ridi  das  Chlorbydiat 
neben  betrUchdidien  Mengen  von  regencrirtem  Dtplienylamin  ab,  wovon  es  durdt  öfteres  Vm- 

krystallisiren  aus  sehr  verdünnter  hcisser  Salzsäure  getrennt  wird,  wobei  das  Dipbenylamin  als 
Oel  zurllckblcüit.    Das  Mau  },'(.T.irbtc  Chlorhydrat  erhalt  man  dureh  UmkrjrStallisiren  aUS  Alkoliol 

rein  und  farldns  und  liie  freie  H\ drafinh.T^e  daran'-  mittelst  Natronlauge. 

Schwach  gelbgelärbtes  üel,  das  bei  — 17  dickflüssig  wird,  aber  nicht  krystalli- 
sirt und  bei  der  Destillation  sich  zum  Theil  zersetzt  in  Ammoniak,  DiphenyU 
amin  und  nicht  flflchtige  Harze.  I^eicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  ßenzol  und 
Chloroform,  sehr  schwer  in  Wasser  und  wird  deshalb  von  FEHUNC'scher  Lösung 
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selbst  beim  Kochen  kaum  angegriffen.   An  der  Luft  filrbt  es  sich  in  Folge  von 

Oxydation  bald  dunkclhratin.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Base  mit  tief- 
blauer Farbe;  Wasser  scheidet  es  als  Sulfat  zum  grössten  Theile  wieder  ab.  Von 
dem  isomeren  Hydrazobcnzol  unterscheidet  es  sich  besonders  in  seinem  Verhalten 
gegen  Oxydationsmittel  und  salpetrige  Saure.  Während  ersteres  bei  der  Oxydation 
in  Azobenzol  übergeht,  liefen  das  Diphenylhydrazin  in  der  Kälte  das  Tetra- 
phenyltetrazon,  in  der  Wärme  unter  lebhafter  Stickstoffentwicklung  Diphenylamin 
und  compHcirte,  blauviolette  Farbstofle.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  bekanntitch 
das  Hydrazobenzol  eine  Nitrosoverbindung  (i),  das  Diphenylhydrazin  aber  wird 
glatt  analog  den  andern  secundären  Hydnurinen  in  Stickoxydal  und  Dtphenyl- 
nitrosamin  gespalten. 

Das  Diphenylhydrazin  ist  eine  einsäurigc  Base;  seine  Salae  sind  indess  sehr 
unbeständig  und  werden  zum  Theil  schon  durcli  Wasser  zersetzt. 

Das  Chlorhydrat,  (CjHj)jNjHj'HCl,  bildet  feine,  weisse  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
und  concentrirtcr  Salzsäure  sehr  schwer  ItisUch  sind.  In  verdünnter  Salxsttore  beständig,  trübt 
sich  die  wHssrigc  LBsimg  belin  ErwHnnci)  unter  Abteheidtmg  der  Bom,  wddie  sich  indcas  bei 
höherer  Tempcr.itur  wieder  löst. 

Das  sch\VL-fcl<;niirc  Salz.  I"''(',,Hj).^*NjH„],'TI.,S('\.  kn-^Lillisirt  aus  hci^m-r,  verdünnter 
Schwefehäure  in  feinen,  meist  blaugefärbten  Nadebii  mit  reinem  Wasser  erleidet  es  ebenfalls 
Zerlegung. 

Dm  salpetersavre  S'als  bildet  feine.  In  kaltem  Wuter  tehwer,  in  keinem  etwas  leicfaler 
Utolicbe  Nadda. 

Monobensoyldiphenylhydrasin,  (C«H^)«>N)H<CO<C«Hs,  entsteht  Mf 

Zm&ti  von  Benroylchlorid  mr  ätherischen  Lösung  der  Base. 

Kry'^rallisirt  au«  Aceton  in  feinen,  weissen,  glän?:enden  Nadeln,  die  bei  102'' 
.Hchmel/en.  Ziemb(  h  Jeicht  lösUch  in  heissem  Aceton  und  Chloroform,  schwerer 
in  Alkohol  und  Acther. 

Benzylidendiphenylhydrazin,  (CgH5)j-NjH'CH"C4H5,  bUdet  sich  beim 
Vermischen  gleicher  Molekttle  des  Hydruins  und  Benialdehydc  und  wlid  durch  UmkrystaHiaiien 
aus  Alkohol  gereinigt 

Kleine,  meist  schwach  gelb  gefärbte  Krystalle;  leicht  löslich  in  Aether» 
Chloroform  und  Benxol,  schwer  in  kaltem  Wasser.   Schmp.  ISS*'. 

C  H  •  C  H 

Benzylphenylhydraztn  (50),     •       j^']^N.NH,.    Ben^ylanilin  wird 

mittelst  salpetriger  Säure  in  Benzylphenylnttrosamin  ttbergeiülirt,  welches  bei  der 
Reduction  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  und  Etsesäg  und  bei  einer 
Temperatur  von  SO — 30^  sehr  glatt  in  das  Hydrazin  übergeht  Zum  Schluss  er- 
wärmt man  bis  zum  Siedepunkt  des  Alkohols,  filtrirt  heiss,  dampft  ein,  scheidet 
die  Base  durch  Alkali  ab  und  nimmt  sie  mit  Aether  auf. 

Benzyliihenylhydr.i/in-Brenztraubensäurc  entsteht  bei  mehrstündiger 
Digestion  des  Hydrazins  mit  der  ungefähr  berechneten  Menge  BrenztraubensSure 
als  rothbrnnnes  Oel,  das  bei  gelindem  Erwärmen  mit  der  15fachen  Menge 
SOproc.  Salzsäure  in  die  Ben/yl ind ol (  arbonsäu re  iibi  rt^cht. 

Auch  die  ilydrazinc  von  Mcthyi-o-  und  p-Toluidin,  sowie  Acthyl-o-  und  p-Tolut- 
din  sind  aus  den  entsprechenden  Nitrosaminen  daigealellt  und  in  die  •TolindolcarbonslBTen 
tesp.  Tolindole  ttbergenuut  worden  (ji). 

Methyl-o-To1ylhydrazin  entsteht  durch  Reduction  von  MeHiyl-o-Tolyl- 
nitrosamin.  Das  O>ndensationsprodukt  mit  Brenztrauben  säure  zeigt  wenig 
Neigung  zum  Krystallisiren  und  geht  beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäure  über  in 
die  Methyl'O'Tolindolcarbonsäure»  welche  beim  Erhitzen  Methyl-O'Tolindol  liefert 
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Methyl-p-Tolylhydrazin  (51X  /^rr^^l^N •  NHj,  wurde  aus  Methyl- 


awe,  kiyitallisirt  aus  Aether  in  liemlieh  grosaeo,  iDtensiv  gelben  KiTstallen,  die  bei  81*  weich 
werden  und  bei  83*5°  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkoliol,  Acthcr,  Benzol  etc.  Rem  Kr- 
wünnen  mit  Salisäurc  gebt  sie  unter  Abscbeidung  von  Ammoniali  Uber  in  die  Methyl*p<ToI' 

indolcarbonsHtirp. 

Aethyl-p-Tolylhydrazin  (51),  wurde  aus  p-Toluidin  gewonnen  durch  Er- 
hitzen mit  Jodttthyl,  UeberiÜhning  des  Reactionsproduktes  in  das  Nitrosamin 
und  Redttctifm  desselben. 

Aethyl-p-Tolylhydraxin-Brenztraubensäure  (51)*  CifH^fN^O,,  ent- 

f^tcht  auf  Zusatz  der  berechneten  Menge  BrenttraubensXtire  in  der  Külte  zu  einer  LOeimg  des 

Hydrazins  in  möglichst  verdlinntcr  Snlz^Hnre. 

Krystallisirt  aus  LigroVn  oder  Aether  in  feinen,  l)tl>!chelarti;,;  vircinir^tcn  Nadeln.  Mit  Snlz- 
silure  oder  besser  mit  Phosphorsäure  erwärmt,  geht  sie  unter  Abspiihuitg  vun  Ammoniak  in  die 
Aethyl-p-TolindoIcarboniSure  aber. 

Piperylhydrazin  (52),  Cj^H^gN^. 

Dar  Stellung.    SO  Gnn.  NitroaopipeTldin  werden  mit  dOO  Gnn.  Wasser  und  325  Gim. 

Zinkstaub  versetzt,  allmählich  unter  UmschUttcln  und  KUhlen  235  Grm.  Essigsäure  (50proc.) 
zugegeben  und  schliesslich  erwärmt  bis  der  Nitro«nminjjeritch  vcr«clnvundcii  ist.  Man  vereinigt 
nun  mehrere  solcher  Portionen,  fUtrirt  hciss,  Ubersättigt  mit  conc.  Natronlauge  und  destillirt  die 
Base  ab.  Das  staik  alkalisdie  Destillat  wird  von  etwa  beigemengtem  Tetiason  abfiltiirt,  mit 
SialisSnre  neutralisirt  und  auf  dem  Wasserbade  sur  Sjrrupdieke  eingedampft.  Der  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrende  Rückstand  liefert  beim  UmkrystaUisiren  aus  Alkohol  das  reine  Chlor- 
hydrat der  Base  in  grossen  Tafeln,  welches  mit  Natrontnnge  zersetzt  das  freie  Ilydrnzin  als 
Oslschicht  absetzt,  die  abgehoben,  mit  kohlensaurem  Kali  scharf  getrocknet,  zur  völligen  Ent- 
fernung des  hartnickig  anhaftenden  Wassers  mit  wasserfreiem  Baiyt  erwinnt  und  schliesslich 
Uber  Ictsteren  dcstiUirt  wird. 

Frisdi  destillirt  etn  farbloses,  stark  Uchtbrechendes  Oel  von  stark  ammoniaka* 
lischem  Geruch,  das  auch  bei  —21**  nicht  erstarrt,  äusserst  hygroskopisch  ist  und 
bei  146"'  siedet,  auch  mit  Wasserdämpfen  sehr  leicht  flüchtig  ist.  Spec.  Gew.  0'{)2H3 
l)ei  14  n°.  Es  mischt  sich  mit  Wasser,  .Mkohol,  Aether,  Ben/ol  und  T.igroin  in 
jedem  Verhältniss,  ist  a!>er  ziemlich  schwer  löslich  in  concentrirten  Alkalien. 
Mit  Kali  und  Chloroform  /.eigt  es  die  Isonitrilreacüon.  Wie  aUe  scciindarcn  im- 
sjrmmetrischen  Hydrazine  ist  es  zugleich  tertiäre  und  primäre  Base  und  vereinigt 
sich  mit  Jodalkyt  zn  einer  Jodammonhtmverbindung.  Durch  salpetrige  Sänre 
wird  es  in  Stickoxyd  und  Nitrosopiperitiiii  zerlegt,  während  sonst  die  secundären 
Hydrasine  in  das  entsprechende  secnndäre  Amin  und  Stickoo^dul  zerfollen. 
Saurechloride  bilden  mit  dem  Piperylhydrazin  amidartige  Verbindungen,  Aldehyde 
erzeugen  indifferente  Körper.  Mit  Kaliumcyanat  entsteht  ein  Harnstoffderivat, 
mit  Rhodankalium  aber  erst  heim  Erhit/en  ein  Snlfoharnstoff;  mit  Schwefel- 
kohlenstoff bildet  es  Piper) isultucarbazid.  .Alle  oxydirenden  Mittel  {^reifen  die 
Base  leicht  an  ;  sie  icduciii  I"  khi  iNr;'schc  Iaisiih^  erst  in  der  Wanne,  ammoniaka- 
lische  Silberlösung  schon  in  der  Kalte  unter  Bildung  eines  si  honen  Silberspiegels. 
Mit  Quedcsilberoxyd,  Kaliumpermanganat  und  Bromwasser  entirfieht  das  Tetrazon. 

Das  Piperylhydrazin  ist  eine  etnsäuiige  Base. 

Das  Chlorhydrat,  C«H|«N*NH,'HC1,  kryslalJümt  aus  heissem  Alkohol  in  schönen, 
gUnaendeD,  tafdftrmtgn  Kiystallen,  die  bei  162"  schmelten;  sttrker  erhitet,  xersetst  es  sich 
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unter  DetHlIation  eine«  Oeles  von  pjiidiiiaitigeni  Genich.   Hj^roMopisdi;  bei  lingeicn  Aaf* 

bewahren  wird  es  etwas  zersetzt. 

Das  ri:ifin<;alK  füllt  heiin  Versetzen  der  alkoholischen  T.osting  des  Chlorhydrites  mit 
alkolioli-chcm  Platinchlorid  in  sternfurmifjen,  orangegelben  Kry-talltlocken.  Unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether,  leicht  löslich  in  Wasser,  an  der  Luft  zerflicsslich  unter  Zersetzung.  Beim  Kochen 
mit  Waiflcr  zenetzt  es  sich,  mit  Nalionbuge  gekocht,  setzt  es  metallisdie»  nalin  nb;  die  Ze^ 
setzungsprodokte  riedien  pyridii^Umlidi. 

Das  Pikrat  bildet  schfine,  gdtdssäbe  Nadeln,  wenn  man  £e  Componenten  in  Sdieriscber 
Lösung  7ti<ammcnhring^t. 

Die  meisten  andern  Saite  sind  leiclit  löslich  und  nur  schwierig  krystallisirt  zu  erhalten. 

Methylpi])erylazoninm Jodid,  C-,Hj    NjHj- CH^J. 

Piperylhydrazin  verbindet  sich  »ehr  heftig  mit  Judmethyl  zu  einer  festen,  weissen  Ma&«e, 
man  veidtUmt  daher  beide  vw  dem  ZuBanuncnbringen  mit  Aeühcr  imd  sorgt  für  gute  KlHdn^. 

Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser,  heisseai 
Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  In  AeAer, 
Benzol  und  Ligroln.  Scheidet  von  ca.  150^  an  Jod  ab  und  schmilzt  ungefähr  bei  915* 
unter  heftiger  Gasentwicklung.  Mit  Silberoxyd  entsteht  das  Ammoniumhydroxyd. 

Benzylidenpiperylhyd razin,  CjITj „Ng  CH'CgHj. 

Pipcrylhydrarin  reagtrt  heftig;  mit  Benzaideliyd  und  erstarrt  7»i  einem  Kr)stallkuchcn. 

Kr}'stalHsirt  aus  Alkohol  in  schönen,  tafelförmigen  Rry-stallen,  schmilzt  hc\ 
02  —  63"  und  destillirt  bei  vorsichtigem  Erhitxen  unzersetzt.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Mit  Säuren  gekocht  zerfallt  es  in 
die  Componenten. 

Monobenzoyl piperylhydrazin,  CjHjo-NjH  CO-CßHj. 

Man  versetzt  die  gut  gektthlte  Xdierische  Losung  von  Pipciylhydrazin  (S  UoL)  ntlmihiich 
mit  einer  idwnschen  Lösung  von  Benzeiylcblorid  (I  MoL). 

Schöne,  pcrlmutterglänsende  Schuppen,  die  bei  195 — 195-5°  schmelzen  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  unzersetzt  destilliren.  Leicht  löslich  in  Aether,  Benz<4, 
heissem  Ligroin  und  Alkohol,  schwer  in  heissem  Wasser. 

Piperylsemicarbazid,  Cr,H,  oN.>H«CO' NHg ,  entsteht  beim  Erwftrmcn  von 
PiperylhydrazincWorhydrat  mit  Überschüssigem  Kaliumcynnat  in  wH^sriper  Losung. 

Schöne,  messbare  Krystalle  aus  verdünnter,  wässriger  Losung,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  Aether.    Schmp.  1'6j  5 — 136'5''. 

Piperylsulfosemicarbazid,  CjHj^N^H-CS'NH,. 

Man  mischt  1  ThL  salsiaurcs  Piperylhydrazin  mit  1  Tbl.  Rbodanammoninm  und  3^  Thb. 
Alkohol,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade  am  ROcklhtssktthler,  fillrirt,  dampft  das  FOlnit  ein  und  o* 
hitzt  den  Rückstand  auf  145 — 150*'  bis  der  Geruch  nach  Blausäure  und  Ammoniak  anRlölt. 

Krystallisirt  aus  Wasser  in  langen  Prismen,  die  bei  167°  schmelzen. 

Pi]ieryIsulfocarbazid,  (CsHn,«  N3H)CS,  entsteht  bei  zwci^Undii^'em  Erhitien 
einer  conc.  alkoholischen  T^rtMinp  von  Piperylhydrazin  (2  Thlc.)  mit  Schwefelkolden^tofT  (1  Tbl  ). 

Schöne,  durch.sirhti_£;e  Platten,  die  bei  1^1**  constant  schmelzen,  sich  leicht 
in  Alkohol  und  Benzol  lösen  und  in  ^VasseI  unlöslich  sind. 

Dipiperylsulfosemicarbazid,  CjHujN'CS'NH'N'CjHiq,  aus  länger  «uf- 
bewahrtem  Piperylhydrazin  nach  voriger  Metttode. 

Schön  ausgebildete  Prismen,  die  bei  85  5**  schmelzen,  in  Alkohol  leicht  skh 
lösen  und  in  Aether  fast  unlöslich  sind. 

Tetrahydrochinolinhydrasin,  a.  Bd.  n,  pog.  543. 

Tctra/.one  (5:^). 

Als  Tetrazone  bezeichnet  man  eine  Klasse  von  Kör]iern  mit  eniei  nt!«; 
4  Atomen  bestehenden  Stickstoff  kette,  welche  sich  bilden  aus  den  unsymme* 
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tri  sehen  secundären  Hydrazinen  auf  dem         der  Oxydadon  durch  Ver* 

kettung  zweier  Hydrazinmolekiile.  Wie  den  Hydrazinen  die  hypothetische  Stickstoff- 
Wassentoffverbindung  H2=N  —  N  =  H2  zu  Grunde  liegt,  so  leiten  sich  die 
Tetraconc  von  einer  solchen  gleichfalls  liyi)Othcrischcn  Vcrbiiulung  H.^  =  N  —  N 
=  N  —  N  ^  Hj  ab.  Zu  den  Hydrazinen  stehen  sie  in  iihnlit  lieni  X'erhaltniss 
wie  die  A/ovcrbindungen  zu  den  Aniinbascn,  wie  auch  die  Oxydation  v-m  Anilin 
/.u  Aiübenzül  (Gi-ASEr)  ein  Analogon  bildet  für  ihre  Entstehung.  Als  Oxydations- 
mittel wendet  man  am  besten  gelbes  Quecksilberoxyd  an. 

Die  Tetraxone  mit  aromatischen  Radicalen  sind  indifferente,  die  mit  Radicalen 
der  Methanreihe  stark  basische  Verbindungen»  die  zum  Theil  in  der  Kälte  durch 
oxydirende  und  gelinde  redudrende  Agentien  sich  nicht  weiter  verändern,  im 
Ii!  r igen  aber  sehr  unbeständig  sind,  beim  I  il  it/en  heftig  verpuffen  und  beim 
Erhitzen  mit  Säuren  völlig  zerfallen,  indem  sie  die  Hälfte  ihres  Stickstoffes  als 
Gas  entwickeln;  dabei  entstehen  primäre  und  secundäre  Aminbasen,  während 
das  bei  Bildung  der  ersteren  austretende  Alkylradical  zu  Aldehyd  oxydirt  wird 
und  s(i  den  zur  Bildunp  der  Aminbasen  n(ithi?en  Wasserstoff  liefert.  Mit  jod 
bilden  cliL-  ietra/.one  den  Pcrjodidcn  der  Alkuluuic  ähnliche  Verbindungen. 

Tetraäthyltetrazon,  C^H,oN4  =  (CjH4),=N  —  N  =  N— N=(C,H5),  (54), 
libn  Ttneirt  die  kalte,  wtm^  Lttsung  von  DOltf^jdnihi  allulUidi  tait  gelbem  Queck- 
silberoxyd bis  dieses  nickt  mehr  reducirt  wird*  filtrirt,  wMsclit  mit  weniff  Alfcokol  nach,  bebt  die 
im  Filtrst  ttlig  »bgescluedeiic  Base  ab  und  trocknet  sie  aber  Chlorcalcium. 

Farbloses  Gel  von  eigenthümlichem,  lauchartigem  Geruch,  welches  selbst 
bei  —  20°  niclit  erstarrt,  leicht  niit  Wasserdämpfen  desiillirt,  für  sich  aber  selbst 
im  Vacuum  nicht  lUiclitig  ist  und  bei  135—140"  unter  Gasentwicklung  Zersetzung 
erleidet;  rasch  liöher  erhitzt  verpufft  es,  wobei  Stickstoff  und  Diäthylauiia  eai- 
stcht.  Vun  Silbersalzen  wird  es  schon  in  der  Kälte  oxydirt,  mit  Jod  bildet  es 
eine  olige,  explosive  Verbindung.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  ent- 
steht Stickstoff,  Mono*  und  Diäthylamin  und  Aldehyd  nach  der  Gleichung: 
{C,H5)4N4  +  HjO  -  (C,H.),NH  +  C^Hj-NH,  +  C,H^O  ^  SN. 

Die  Base  wird  in  der  Rütte  von  verdanoten  Siuren  kicbt  geUfst  und  durch  Alkali  tneder 

unverändert  abgeschieden.    Die  Salze  mit  MinenüsHoien  sind  alle  in  Wasser  leicht  IttsUch  und 

wegen  ilircr  Uiil)i.stiiiiinj;keit  schwierig  iu  isoliren. 

Das  I'l  a  t  i  n  do  j)  jj  t.' Is  al  «  ,  (C^Hj)  jXj'HCl).^'PtCl|,  scheidet  <?icli  aus  (icr  nicht  Tti  vvr- 
dUnnten  alKoholisclicn  Lusuiig  in  goldgelben,  schmalen  Prismen  ab,  die  sich  in  der  Kalte  uu- 
vecaadert  in  Waaser  Itiscn,  bebn  Kodien  der  wissrigen  Ltfsung  aber  vttllige  Zeisetsung  edeiden« 
wobei  Stickstoff)  Diltlqrlamin  und  Aldebjd  entstellen. 

Tctraüthyltetraton-Quecksilbcrchlorid,  (CJT), N^-HgGj,  entsteht  als  weisser, 
krystallinischct  Niederschlag  beim  Versetzen  der  essigsauren  Lösung  der  Base  mit  Quecksilber» 
clüorid. 

Dimethyldiphenyltetrazon,  C^^Hj^N^  =  (C,H4)(CHg)N  —  N  =  N 
-N(C.H.)(CH,). 

Man  veisetzt  eine  Lösung  des  Methylphenylhydrazins  in  CUoroform  (8  Thln.)  allmäUidi 
mit  kleinen  Mengen  Qaecksilberoxyd  (wobei  fllr  gute  Kühlung  zu  sorgen)  bis  keine  Gasentwicklung 
mehr  zu  iMObacbtent  iUtrirt,  dampft  ein  und  reinigt  durch  Umkryst.illisiren  aus  Alkohol.  Völlige 
FarMo<%igkcit  erhielt  man  durch  Versetzen  der  heissen,  alkoholischen  Lösung  mit  etwas  Zinkstaub 

und  sehr  wenig  Eisessig. 

Farblose,  feine  lilättchen,  die  bei  unter  Gasentwicklung  schmelzen;  bei 
grösseren  Mengen  erfolgt  beim  Erhitzen  ziemlich  heftige  Verpuffung.  Leicht  lös- 
lich in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Aether  und  kaltem  Alkohol. 
Die  alkoholische  liösung  ttrbt  sich  mit  verdflnnter  Saksaure  oder  Schwefelsaure 
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tiefblau.  Beim  Erwännen  mit  verdünnten  Säuren  tritt  unter  Stidcfltofientwicklnng 

Zersetzung  ein;  constatirt  wurde  noch  Methylanilin. 

Kin  Perjodid,  dessen  wahrscheinliche  Zii«animen!iet7unp  C,  ,H, gN^'J^,  entsteht  auf  Zu ?ati 
von  Jod  zu  der  kalt  gehaltenen  Lösung  des  Tetrazons  in  Chloroform  in  scbwarxen,  mikroskopischen 
Naddn:  es  ist  sdir  unbesUndic  und  veipaflk  achOD  iriUirend  des  Trocknens  bei  Zimmeitenipentur. 

Diäthyldiphenyltetraeonp  C^HjoN^  =  (CgH^)  (CjH5)N  — N  «  N 
— N(CgH5)(C(Hg)  (54)1  entstellt  durch  Oxydation  des  nnsymmetrisdien  Aelhylphenylbydnuiins 
mittelst  Quecksilberoxyd  oder  des  Bascngcnii»ches,  wie  es  beim  Behandeln  von  Phenylhydrazio 
mit  Brotn:tt!i>I  nacl)  Entfernung  von  überschüssigem  Hienylbydraxin  und  DiätbylpheayLuonium* 

bromiil  <jrh.iltL-n  wird. 

Es  krybtallisirt  aus  Alkohol  in  weissen  Prismen  des  monoklinen  Systems,  die 
bei  108"  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Tetraphenyltetrazon,  Ca^Hj^N^  =  (C6H;,)8N  —  N  =  N  — N(C«Hj),, 
entstellt  bd  Oxydation  von  Dtphcnylhydrasin  in  der  KSlte  und  in  seht  verdOnnter  L^ung.  am 

besten  durch  Schlltteln  mit  gleichfalls  sehr  verdünnter,  möglichst  neutralen  und  gut  gekühlten 
Lö«ung  von  Fiscnchlorid  bis  itio  Riacttonsmasse  luystallinisch  erstarrt;  daneben  bildet  sieb  Di- 

phcnylamiii  und  ein  blauvioletitr  l  arUstoff. 

Dipipcryltctrazon,  Cj^HgoN*  =  (CjHio)  =  N— N«N— N  =  (CaH|„). 
Man  crhlll  es  quantitativ  bei  Oxydation  von  Phenylhydraain  mit  Qnedcsilberauqrd,  Kafiam* 
peinianganat  oder  Bromwasscr ;  geringe  Mengen  bilden  sich  schon  beim  Stehen  der  Base  an  der  Luft. 

Am  besten  versetzt  man  «lic  ätherische  Losung  der  Base  allmählich  mit  gelbem  Qucck<ilhcTf>xyd 
unter  Kühlung  [20^11,  (,-N  NH,  4- 4 HgO  (CjH ,  „)„-N^ +2Hß.jO  +  2H,0].  Der  Rückstand 
des  ätherischen  Kiltrates  erstarrt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einer  weissen,  krystaliinischcn  Masse 

Irlich  in  heissem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser,  schmilzt 
bei  45**  und  destiUirt  unzersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüclitig.  In  satirer 
I^ösung  erwArm^  zersetzt  es  sich  unter  Stickstoffentwicklung;  dabei  scheint  neben 
IHp^din  auch  Pyridin  gebildet  zu  werden. 

Die  Salze  sind  schwer  darru^^tcllcn  wegen  der  Unbeständigkeit  beim  Erwärmen  mit  Säuren. 
I>a«  Platinsalz,  (C,„H.,„N^  HCl)._,*PtC!,,  ist  ein  dunkelgelber,  amorpher  Niederschlag, 
der  ui>er  7U°  verhüllt  und  sciion  beim  Stehen  an  der  Luft  sicli  zersetzt. 

Ditetrahydrochinolintetrazon  (s.  Bd.  ii,  pag.  543). 

Anhang. 
Chi ni/. ine  (55). 

Die  primären  Hydrazine  der  Benzulreihe  zeigen  ähnliche  Reactionsfäiiigkcit 
wie  das  Anilin  und  dessen  Homologe,  die  mit  Acetes.sigester  und  ähnlichen 
Caxboketonsfluren  Chinolinderivate  liefeni.  Bei  den  Hydrazinen  erfolgt  die  Con- 
densation  mit  Ketonsäuren  noch  glatter  als  bei  den  Aminbasen  und  wird  es  so 
besonders  leicht  ermöglicht,  beliebig  lange  Ketten,  wie  sie  eben  zur  nachhetigen 
Ringschliessung  erforderlich  erscheinen  mögen,  an  ilas  Hydrazin  anzuAigen,  um 
dann  unter  geeigneten  Umständen  die  weitere  Condensadon  —  Bildung  Stickstoff* 
haltiger  Ringe  —  zu  veranlassen. 

Dieser  Condensationsprozess  verläuft  also  in  zwei  Phasen,  so  am  Phenyl- 
hydrazin und  A(  ctessigester  cxenii)lifK  irt  in  der  Weise,  dass  zunäclisi,  wie  mit 
allen  Rctonsauren,  Vereinigung  staithndct,  indem  der  Ketonsauerstoff  mit  2  Wasser« 
stolTatomen  der  stickstoffhaltigen  Sdtenkette  des  Hydrazins  als  Wasser  austritt 
und  Phenylhydrazinacetessigester  (Phenylizinacetessigester)  sich  bildet: 

C«Hft  N-NH 

C^Hs-NH  NHa  ^-  CO— CH,  «  C-CHj-t-H^O, 

CtHftO  •  OC— CH,  C,H,0 .  OC—  CK, 
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also  der  Ar^  dliss  zu  dem  gebildsten  Wasser  die  Amid*  und  die  Imidgruppe  je 
ein  Wasserstoffatom  liefern  und  hierdurch  ein  eigentlittmlicher  Ring  aus  I  Kohlen- 
Stoffatom  und  2  Stickstofiatomen  entsteht,  wie  ein  solcher  sich  schon  nach 

CHj.N— NH 

E.  Fischer  im  Phenylsttlfocarbisin,  y    ,  vorfindet.  Dieser  dreigliedrige 

C  =  S 

Ring  wurde  Carbizingruppe  genannt. 

Der  Phenyliztnacetessigester  erleidet  nun  beim  Erhitzen  auf  100°  weitere 
Condensation,  indem  die  Aethoxylgmppe  mit  einem  Wasserstoflatom  des  Benzol- 
kemft  als  Alkohol  austritt: 

CeHj.N-NH  C^H^N-NH 

C  — CH,  =  C-CH,-H  C-Ha-ÜH. 

I  I 
C,H»O.OC— CH,  CO— CH, 

Dieses  Condensationsprodukt  erscheint  als  Derivat  eines  vierfach  hydririen 
ChinolinSy  in  welchem  das  am  Stickstoff  befindliclie  Wasserstoffatom  nebst  einem 
solchen  am  benachbarten  Kohlenstoff  im  Pyridinring  durch  die  zweiwerthigc  Imid- 
gruppe —  N  H  substituirt  ist.  Diese  hypothetische  Base  wurde  »  C h i  niz  i  n  «  genannt 

imd  demnach  das  Produkt  der  Condensation  von  Phenylhydrazin  und  Acetessigester 
Methyl -Oxy Chinisin.  Deren  Constitution  findet  Ausdruck  in  folgenden  Formeln: 

(Bl) 

^CH^^  N  — NH(Az) 
(B3)HC         C  CH(Pyl) 

I      n  I 

(B3)HC         C  CH,(Py2) 

(B4)  (Py3) 
Chinisin, 

^CH^^  N;;^NH  ^CH^^  N;;;;7N.CH, 

HC         C         C— CH,        HC         C  C—CH, 

I  II  I  ^  I  II  I 

HC         C         CH,  HC         C  CH, 

'^CH^'^CO'^  "^CH^  ^CO-^ 

Methyloxychini/in,  Antipyrin. 

Wie  das  Phenylhydrazin  liefern  auch  andere  primäre  Hydraztne  der  aroma- 
tischen Reihe  mit  Acetessigester  solche  Condensationsprodukte,  deren  Zahl  noch 
bedeutend  vennehrt  wird  durch  Anwendung  substitiiirter  Acetessigester,  wie  denn 
alle  Carboketonsäuren  der  allgemeinen  Formel  R,— CO— CHR,— COOR,  in 
diesem  Sinne  zu  reagiren  scheinen  unter  Bildung  von  Chinistnderivaten,  während 
mit  Doppelketonen  die  »Pyrida/.ine<  entstehen. 

Die  Chinizine  sind  sowohl  hinsichdich  ihrer  Constitution,  wie  auch  in  vielen 
charakteristischen  Eigenschaften  verwandt  mit  den  Indazolen,  mit  denen  sie 
auch  jene  Carbizingnn)pe  gemeinschaftlich  haben.  Während  aber  bei  der  Indazol- 
hildunt^  <i>c  in  ( Jrthostellunt:  befindliche  Seitenkette  mit  der  H> dra/.ingrwppc  zu- 
sammentritt, greift  umgekehrt  bei  der  Chinizinbildunic  die  an  die  Stickstoflgruppe 
gebundene  Kette  in  die  Orthostelle  des  Benzols  ein: 

CeH,.N-NH  C,H,  •  N  — NH 

I  \  / 

—     C  — CH,  GO  CH,  C  — CH, 

Mtfthylindiuol  McUiyloxycbinirin. 
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Die  Chinizine  zeigen  basischen  und  sauren  Charakter  zugleich,  welch*  letzterer 
hauptsachlich  bedingt  erscheint  durch  den  Imidwasserstoff  und  verloren  geh^  so- 
bald derselbe  durch  Alkylreste  substituirt  wird,  was  leicht  beim  Behandeln  mit 
Jodalkyl  geschieht;  es  entstehen  so  die  Antipyrine.  Die  Chintsine  sind  ferner 
ausgezeichnet  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der  zwei  Moleküle  zu  Di*Chinizinea 
zusammentreten  unter  dem  Einfluss  oxydirender  Agentien  wie  Salpetersäure  oder 
salpetriger  Säure.  Merkwürdiger  Weise  spielt  auch  das  Phenylhydrajtin  solche 
oxydirende  Rolle  trotz  seiner  so  stark  rcducirenden  Eigenschaften,  doch  nur 
solchen  Chinizincn  gegenüber,  welche  die  dem  Acctessigcster  eotstammenile 
Methylengnipiie  noch  unbescty.t  enthalten. 

Methyl-Oxy-Chinizin  (55),  Cji^Hj^NjO.  100  Gmi.  rhenylhycfraiin  werden  tu 
125  Grm.  Acetcssigcstcr  gegeben,  das  gebildete  Wasser  abgehoben,  dos  ölige  CondeDsationsprociukt 
noch  etwa  2  Stunden  auf  100**  erwärmt  und  in  Acther  gcgos&cn. 

Kiystallisitt  aus  hetssem  Wasser  in  derben  Prismen,  aus  verdünnter  Losung 
in  strauchartig  versweigten  Gebilden.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  alkoho» 
lischen  Lösung  entstehen  sehr  schöne,  diamantglänzende  Kiystalle.  Schmp.  127**; 
destillirt  fast  unsersetst  und  ist  Säure  und  Base  zugleich,  jedoch  stärker  saure 
Eigenschaften  zeigend  als  das  Carbostyril,  mit  dem  es  sonst  hinsichtlich  seiner 
Eigenschaften  viel  Aehnlichkeit  hat.  Die  Lösung  in  Alkali  giebt  mit  Schwer- 
metallen  charakteristische  Niederschläge,  so  ein  ultramarinblaues  Kobaltsalz, 
ein  orangegelbes  Uran  salz.  Wird  aber  der  Imidwasserstoff  durch  einen  Alkyl- 
rest  siibstituirt,  so  verschwinden  diese  sauren  Eigenschaften,  und  die  so  erhaltenen 
Käsen  haben  stark  antipyretische  Wirkung.  Die  Methylengruppe  des  Acet- 
cssige&ters  hat  auch  im  Methyloxycliini^in  ihre  meisten  charakteristischen  Eigen- 
schaften beibehalten,  wodurch  eine  auflallende  Analogie  dieser  Base  mit  dem 
Pseudüindüxyl  ^u  Tage  tritt,  das  ja  auch  eine  Imid-  und  eine  solche  Methylen- 
gruppe enthält  So  condensirt  (Üe  Methylengruppe  des  Methyloj^hinizins  noch 
mit  Aldehyden  und  Ketonen  und  zeigt  sich  auch  noch  reactionsfiüiig  gegen 
salpetrige  Säure,  welche  Isonitrosomethyloxychinizin  bildet;  durch  Metalle  sind 
die  Methylenwasserstofie  nicht  mehr  vertretbar.  Auch  die  Neigung  des  Acet- 
essigeste»  am  Kohlenstofi  der  Methylengnippe  zu  Doppelmolekttlen  zu  conden- 
stren  ist  im  Methyloxychinizin  noch  in  hohem  Grade  vorhanden:,  beim  Erhitzen 
mit  Überschüssigem  Phenylhydrazin  auf  ITO'^  oder  besser  zum  Sieden  treten  unter 
Verlust  zweier  Wasserstoffatome  zwei  Molektile  zum  Di -Methyloxychinizin  za- 
sammen.  Mit  Salpetersäure  in  der  Wärme  behandelt,  geht  das  Methyloxy- 
chinizin über  in  Dichinizinblau;  als  Zwisrhcnprodukt  scheint  Methyl-Dioxychinizin 
zu  entstehen.  Bei  der  Destillation  mit  Zink  staub  wurden  Anilin  und  Benarol 
beobachtet,  sowie  leicht  tliichtige  Hasen,  die  vielleicht  tlie  V  rotlukte  der  Cotidcn- 
.saiiun  von  Metliylhydrazin,  HjN  —  NH-CHj,  und  Hydrazin,  HjN'  —  NHj,  mit 
Methyläthyl  keton. 

Isonitrobo-Methy loxychinizin,  Cjj,HjN,0,,  entsteht  beim  Versetzen  einer 
MniM  LttntQg  v<m  Methyloxychinisin  mit  der  bcredmetcn  Menge  Natriomntorit  oder  audi  dardi 
Condenntion  tob  j^nitrosoaeetessigcster  mit  Phecylbydiaxin,  am  besten  in  ToluoUa«ttag  bei 
WuHerbidtemperatur.  Letztere  ßildungswcise  zeigt,  dass  der  Eintritt  der  Nitrosognippe  in  das 
Methyloxychiniiin  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  in  der  Methylengruppe  stattfindet. 

Schöne,  orangegelbe  Nadeln  aus  Essigsäure,  die  bei  ]?>7'^  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Sauren,  leicht  löslich  in  heissem  Eisessig  und  Alkohol^ 
ziemlich  leicht  in  Aethcr.  Es  besitzt  stark  saure  EtgenschaOen  und  löst  sich  in 
Alkalien  mit  rother  Farbe. 
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Isonitroso-Methyldioxjcbinizln,  CioHtN^O«  (Az-Oj7-Py-lMetbyl>SIso- 

nitroso-30xy-Chinizin),  Mldet  sich  bei  der  Oxydation  der  voriges  Verbindung  inittekt 
Salpetersäure  oder  auch  überschüssiger  salpetriger  Säure,  sowie  au?  Methyloxychiniiin  in  alka- 
lischer Lösung  durch  Ubcr>>chUssjgci>  Natriumnitrit  und  EiiUragen  tu  vcrdüuiUc  Schwefelsaure. 

Glänzende  Prismen  aus  Alkohol;  Sdimp.  l'ib^.  Unlöslich  in  Säuren;  Alka- 
lien lÖBen  mit  gelber  Farbe. 

Dimethyloxycbinisinf  Antipyrin,  CjjHjjNjO  (A«»Methyl-Py-l Methyl- 
30xy>Cbin»m),  wird  geUldet  beim  Erbits«»  eine*  Gemenges  gldcber  Thcile  Metbyloxy» 
cbjnjxiBt  Jodmethjrl  und  lleihylalkohol  im  gcsddonenen  Robr  auf  100*.  Man  entftrbt  die 
Reactionsmasse  durch  Kochen  mit  «ichwefliger  Säure,  destillirt  den  Alkobol  ab»  macbt  die  Base 
mit  concentrirter  Natronlauge  frei  und  nimmt  "sie  mit  viel  Acther  auf. 

Krystallisirt  atis  Aethcr  oder  Tolnol  in  srhönen,  glänzenden  Rlüttchcn,  die 
bei  1 13*  schmelzen.  Es  zeichnet  sich  von  allen  Chinizinderivatcn  durch  seine 
Ldslichkek  in  Wasser  aus;  aucb  in  Alkohol,  Bensol  und  ChloroTonn  löst  es  sich 
Idchc,  schwer  in  Aether  und  Ligroin.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid intensiv  roth  gefMrbt  Salpetrige  Säure  erseugt  in  verdünnten  Lösungen 
eine  sehr  charakteristische,  blaugrttne  Färbung,  in  concentrirten  dagegen  Ab- 
scheidung  derber,  grüner  Krystalle.  Mit  30  proc.  Salzsäure  erhitzt,  wird  das  Anti* 
pyrin  völlig  zerstört;  dabei  treten  Ammoniak,  Methylamin  und  Anilin  auf.  Mit 
Zinkstauli  destillirt  liefert  es  Anilin  und  Benzol  gleich  dem  Methyloxychiniztn 
und  lerner  eine  Base,  die  wahrscheinlich  Melhylizinmethyläthylketon  ist. 

Wegen  seiner  antifcbrilcn  Wirkung  wird  das  Antipyrin  jetzt  vielseitig  in  der  Therapie 
angewendet;  lefaie  leidite  LBslichkeit  sowie  das  Fehlen  unangenehmer  NebenwirkmigeB  verleihen 
ihm  bcaondeie  VoitOge. 

Isonitroso- Antipyrin,  C^iH^iNiOs,  entsteht  auf  Zusatz  einer  berechneten 

Menge  von  Natriumnitrit  £tt  einer  sauren  Antipyiinlösung  in  grünen  Kiystallen* 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren,  löslich  in  Essigsaure  und 
Alkalien,  ziemlich  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Chloroform  und  Aethcr.  Bei 
ca.  200''  verpuAt  es;  bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht 
anscheinend  Amido-  oder  Oxyantipyrin. 

Nitro-Antipyrin,  CnH,,NjÜj.  In  conc.  ausgekochter  Salpetersaure  löst 
sich  Antipyrin  unverändert,  bei  gelindem  Erwärmen  indess  tritt  lebhafte  Reaction 
ein  unter  blutrodier  Färbung.  Wasser  fiillt  die  Reactionsmasse  als  einen  Brei 
feiner,  .weisser  Nadeln.  In  gleicher  Weise  entsteht  das  Nttroantipyrin  aus  dem 
Isonitrosoantii^n,  hat  also  die  Nitrogruppe  an  derselben  Stelle  wie  die  Nitrose* 
gruppe,  d.  h.  am  Methylen. 

Unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  starker  Sals^  und  Salpeter- 
säure; CS  schmilzt  bei  270—280°. 

Benzylidcndiantipyrin,  Cj^Hj^N^Oj,  wird  gebildet  aus  2  Mol.  Antipyrin  mit 
t  Mol.  Bcozaldehyd  unter  Wasscraustritt  beim  Uebergicsscn  einer  Lösung  von  Antipyrin  in  Bent- 
aldchyd  mit  conc.  Sabailttie;  die  Ibsw  entam  nadi  kutser  Zeit  tvm  takMinen  Sak  der  Base, 
dcaaen  beiase^  sdwadi  aame  Lürang  beim  Eintiagen  in  vndttnnte  Natfonlaiige  die  Baae  alt 
mcfa  erstarrendes  Od  abscheidet 

Krystallisirt  aus  veidUimtem  Alkohol  oder  ans  Acther  in  scbttoen,  diamantglXnsenden 
KrystaUen;  Schmp.  20 1^  « 

Das  Cblorbydrat  scbddet  aiek  ant  verdünnter  Salxsäure  in  langen,  scideweicbcn,  ver> 
filalCB  Naddn  ab. 

Di-Methyloxychiniain,  CS0H18N4O,,  entsteht  dmch  Condeseation  von  Phenyl- 
hydnsitt  (9  Mol.)  mit  DiacetbcnstefaMiureester  (1  MoL)  oder  aber  duieb  kimes  Eriuticn  emer 
Ldaaag  von  McthyloxycMnism  in  PbenyUiydnuiin,  indem  hieibei  Fbenylbydnttln  unter  Zeifidl  in 
LsaamHao,  Cb«ai«>  V«  15 
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Anilin  um!  A-r  tiuiniak  je  einem  MethyloxychinirinroolekUl  ein  Atom  Wasserstoff  (der  Mcthylen- 
gTup{ie)  cnt/icht  und  die  beiden  MttbyloxycbiniatnmolekUlc  mit  den  nun  freien  Valenzen  zu- 
sammentreten. 

Fait  in  alten  Lösungsmitteln  unlöslich  ausser  in  Alkali.  Man  fiillt  die  alka> 
lische  Lösung  wiederholt  mit  Essigsäure  und  wllscht  mit  Wasser  und  Alkohol. 
Stark  elektrisdies  Pulver»  das  bei  dem  Siedepunkt  der  SchwefelsAure  nodi  nicht 

schtnilzt.  Ks  besitzt  die  meisten  Eigenschaften  des  Methyloxychinizins,  ist  Sfture 
und  Base  sugleich,  indess  werden  seine  Salze  mit  Säuren  durch  Wasser  zerlegt. 
Die  Lösung  in  Alkali  wird  durch  Kohlensäure  gefällt   Durch  Oxydation  liefert 

es  Dichinizinblau. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodmelhyl  und  Methylalkoiiol  entsteht  Di-A  ntipyrin, 
CjjHj^J^^Öj,  das  bei  '2:')U  sclimilzt;  mit  Jodathyl  entsteht  die  entsprecliende 
Aethylverbindung.  C,4Hj^,N403,  die  bd  240— S50^  schmilst  Diese  Basen 
unterscheiden  sich  von  Antipyrin  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  die 
Krystalltsationsfähigkeit  ihrer  Salse. 

Die  Losung  des  Natriumsalzes  wird  durch  Silber-,  Quecksilberoxyd-  und  -oxydul-,  Blei-  und 
Nickclsalze  weiss,  durch  Kupfersalze  tiefblau,  Urnnval/i-  Itrrttmroth,  Kobalt^alie  blaugifin,  durch 
Eisenoxydulsalze  stahlblau  und  durch  Eiscnoxyds.il^c  SLluv.ir/brann  gefällt. 

Dichi ni zinbl nu ,  C.^ „H,  ..N^Oj ,  entstellt  aus  dem  verigen  Körper  bei 
Einwirkung  von  Salpelcisäure  oder  salpetriger  Saure  unter  Verlust  zweier 
Wasscrstoflatome  nach  der  Gleichung  Cj^HjgN^Oj,  -i-  O  =  Cj^Hi^N^O,  -i-  HjÜ. 
Da  die  Antipyrine  diese  Reaction  nicht  «eigen,  so  entstammen  die  beiden  als 
Wasser  austretenden  Wasserstoftatome  den  beiden  Imidgruppen,  deren  Stickstoff- 
atome  in  Azobtndung  treten.  Dichinizinblau  bildet  sich  auch  aus  Methyloiqr- 
chinizin  sowie  dessen  Nitrosoderivat  beim  Bebandeln  mit  Salpetersäure. 

Darstellung.  Man  versctrt  die  alk.-ili>clic  I.ö-unj  von  Di-Mctli\ lnKvchinizin  mit  ül)er- 
schUssigcm  Natriumnitrit,  gies&l  in  verdünnte  SchwefcUüure,  filtrirt  die  blauen  Flocken  ab  und 
kry&tallisirt  aus  Chloroform. 

Feine  Nädelchen;  unlöslich  in  Wasser,  verdünnten  Säuren,  verdtlnnten  Alka* 
lien,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Acther.  I^etcht  löslich  in  Chloroform  und 
conc.  Schwefelsäure  mit  prachtvoll  indtgoblauer  Farbe.  Durch  Reduction  mit  Zink 

und  Essigsäure  oder  Natriumamalgam  wird  Di-Mcthyloxychinizin  zurttckgebildet. 

Phenylhydrazin  und  Methyl-  und  Acthyl-Acctessigester. 

Py-1,  2nimethyl  '^("^xyrliinizin,  (',,H,jNg(),  isomer  mit  Antipyrin  und 
den  'rulu-MeUiyl<)>cychinizincn,  enU>teht  aus  i'henylhydraxin  und  Methylacetc&sig» 
estcr  beim  Erhitzen  auf  140**. 

Krystallpulver;  Schmp.  127— .  Gleicht  ganz  dem  Mcthyloxychinizin,  ist 
Säure  und  Base  zugleich,  liefert  mit  Jodmethyl  ein  Antipyrin  vom  Schmp*  84^ 
nicht  aber  mit  überschüssigem  Phenylhydrazin  ein  Dichinizin,  da  ein  Wasserstoff 
der  Methylengruppe  schon  durch  Methyl  vertreten.  Durch  oxydirende  Agentien 
wie  salpetrige  Säure  treten  2  Mol.  unter  Verlust  je  eines  Wasserstoffatonu  s  der 
Imid^ruppe  am  Stickstoff  der  letzteren  in  Azobindung,  eine  Reaction,  die  sehr 
an  die  leichte  Hindung  der  Tetrazone  durch  Einwirkung  von  Oxn dationsmitteln 
auf  secundäre  Hydrazine  erinnert  und  bei  allen  einlachen  (.Ihinizincn  beobachtet 
wird,  in  deren  .Methylengruppe  Alk\!re>te  eingetreten  sind.  Beim  Behandeln  mit 
Natriumnitrit  in  t>clnvefelsaurer  Lösung  entsteht  also 

Axodimethyloxy chinicin,  C^.^\lJ.^S^O.y  SchSne,  centimeterlangc  Prismen  aui  Bit- 
estig;  Sdimp.  164  ^  Löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wiisser,  AllttliCn  mid  Slurcn;  dcttiUirt 
UDtersetzL 

«•Methyl-^-Aethyl-Y-Oxycbtnisin,  C|,U|^N,Ü,  aus  Pbeoylbydnsin  und  Acthyl- 
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■cctanifeitcr.  Kiyslilliaift  ma  Wuscr  in  ichöiien  Nadeln  mit  1  Ifoi  Kijntalhnnwr.  Ldcbt 
löilich  in  Alkohol,  B«ntol  und  Chknofran,  tehwierig  in  Aetbcr  und  Ufroin.  Die  KiyaleUe  «it 
Artber  schmelzen  bei  108**. 

Aio-McthyUthyloxychini*in,  C^^H.^gN^O,j.  entsteht  ebenso  wie  das  Azo*Dimediyl* 

oxychinizin,  kiystallisirt  aus  Eisessig  und  schmilzt  bei  160**. 

Phenylhydrazin  und  Acet-  und  Succinylo-Bc-rnstcinsäurcestcr. 

Methyloxychinisia-Essigsttiireester,  C^J{,£N,0.  bildet  sich  n»  Fhenflkin•Acc^ 
btn^teimittitcater  (s.  pag.  198)  durch  Eriüticn  auf  150^  im  Odbad.  Die  Kiystalle  aus  Ligroia 

schmelzen  bei  138^ 

Methyloxychinizin-Kssißsäure,  <^ijH|,N,0,,  entsteht  durch  Kochen  des  vorigen 
mit  tOproc.  Schwefelsäure  und  Ncutralisiren  mit  Alkali.  Schöne,  gelbe  Krystallc  aus  Wasser, 
die  bei  178"  schmelien. 

PhenylitinchinisinohydrobensolearbonsiuTeester,  Cj^H^jN^O,,  enivleht  neben 
DiptienylifiasttecinylQbemsteinsliiieester  (s.  pag.  198)  und  Dichinisinohydrobeniol  und  wird  dem 
Gemenge  durch  Toluol  entzogen. 

Kry<talli<;irt  aus  Toluol  in  gelben  Nadeln,  die  hei  211 — 212*'  schmelzen.  Unlöslich  in 
VN  xsscr  und  Alkohol,  löslich  in  Alkali  mit  gelber,  in  Säuren  mit  rosa  Farbe.  Die  saure  Lösung 
oxydirt  sich  schon  an  der  Luft. 

Dichinitinohjrdrobeazol,  C,oH,fN^O,,  das  Hauptprodukt  der Einwiihnng  von Fhenyl> 
lydruin  auf  SueciiiylobcnisleinatttBeester,  wird  am  reinaten  eihallen  bei  mehntOndigcm  Eriiitsen 
in  alkoholischer  Lösung;  nadi  eintigigem  Kochen  ist  es  frei  von  den  andeien  Produlrten  und 
hat  sich  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver  abgeschieden. 

In  den  meisten  Üblichen  Lösungsmitteln  unlöslich;  es  theilt  die  meisten  Eigen'.rhaften  des 
Methyloxychinizins,  lüst  sich  in  Alkali  und  Ammoniak  mit  purpurrother  Farbe  und  wird  daraus 
durch  Säuren,  auch  Kohlensäure,  wieder  abgeschieden.  Auch  in  starken  Säuren  ist  es  lösUch. 
Wie  alle  Chiaisine  giebt  es  AUqrlmbstitutionsprodukte,  die  den  Anttpyiüwn  entspiechen  und 
durch  (taydatk»n  einea  blauen  Fafbsto£ 

Dimethyldichinizinohydrobenzol,  CjgHjo^«^«'  ^>il<^ct  sich  bei  mehrstündigem 
Kochen  einer  mohvblkohoüschen  Lösung  des  Natriumaalxes  von  Dichinisinohydrobeniol  mit 
Uherschttssigem  Jodnicthyl. 

Gelbliche  Nadeln,  ziemlich  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Toluol,  ebenso  in  Säuren.  In 
den  mcisICB  Übrigen  Lösungsmittdn  löst  es  sich  schwer  oder  gar  nidit  Die  Lttsungen  in  Tohiol 
«ad  ChlofofbcBk  seigen  |wachtvalie  Fluorescens,  an  Uianghu  erinnend. 

Diät h yldichinixinohydrobenzol  ist  dem  vorigen  ähnlich. 

Dichinizinohydrobenzolblau,  Cj ^IIj ^N^O^j.  Reines  Dichiniiinohydrohenzul  wird  in 
Alkali  gelöst,  mit  Natriumnitrit  versetzt  und  schwach  angesäuert.  Die  abgeschiedenen  l)iaucn 
Fbcken  nimmt  man  mit  Chloroform  auf.  Salpetrige  Säure  verändert  den  Körper  nicht.  Er 
sahUmift  beim  Erhitzen  wie  Indigo  theilweise  unscrsetzt  mit  purpurrolhcm  Dampf  und  Bildung 
eines  bbmen  Snbltmals  von  unvciinderter  Subslani,  wie  solches  auch  entsteht  beim  trocknen 
BtUtsea  von  Oichiniiinohydrobensol. 

Tolyl-,  Cumyl-  und  NaphtylliydraKlne  und  Acetessigester. 

o<Tolu-Metbyloxychinizin,  Ci|H|,N,0,  entsteht  durch  Condensation 
gleicher  Moleküle  o-Tolylhydraan  und  Acetewigester*  Kiystallisirt  aus  Alkohol; 
schmilzt  bei  183° 

o-Tolu-Dimethyloxychinizin  bildet  sich  aus  dem  vorigen  durch  Erhitzen 
mit  Jodäthyl  und  Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf  lUO^  Schöner  Körper 

vom  Schmp.  00—97°. 

p  -  T o hl  -  M e t Ii y  1  o X y c Iii n i / i n ,  aus  p - Tolylhydrazin  und  Acetessigester, 
krystallisirt  aus  Alkohol  und  schiiuizt  bei  140". 

pTolu  Dimethyloxychiniicin,  ;ujs  p-Tolu-Methyloxyclnnizin,  Jodmethyl 
imd  Metliylalkoiiol,  bildet  schöne  Kryslalle,  die  bei  137°  schniel/.en. 

Pseudocumyl-Methyloxychinizin  (67),  Cjj'HjjNjjO,  entsteht  beim  Er- 
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hiucn  von  Pseudocumylizinacetessigester  (s.  pag.  204)  auf  130-  HO".  Krystallislrt 
aus  Alkohol  in  schönen,  i/länzenden  Kr)'stallcn;  Schmi).  154  —  155''.    T. eicht  lös- 
lich in  Alkoliol  und  warmer  Salzsaure.    Uranylnitrat  erzeugt  in  der  salzsauren 
Lösung  einen  gelben,  voluminösen  Niederschlag. 
Das  Chlor hydrat  bildet  feine,  weiMe  Nlhfelcbcn. 

Isotiitrotopseudocumyl-Metliyloxyehinuin,  C|,iI|^N,0,,  scheidet  sich  sofort  als 
gelbe,  schauinnrtiyc  Masse  ah  beim  Verseilen  einer  sauren  Losung  der  vorigen  Verbindung  mit 

Natriumnitrit.  Kr) -tallisirt  au«  %-crdUnntcm  Alkohol  in  gelben,  ^frnitdi.xrti;,'  vcrr\vci{,'ton  Näilelchen; 
Schnip.  In  Alkalien  mit  ^'clher  Farbe  löslich.    Hei  Behandlung  mit  Salpetersäure  erhält 

man  das  farblose  Isonitroso-rseudocumylroethyldioxychinijtin. 

Pseudocumyldiinethyloxychinizin,  Pseudocumyl-Antiityrin  (67), 
Cj^Hj^N^O,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Pseudoctimylmelhyloxychintsin  mit 
Jodmethyl  und  Alkohol  auf  100**.  Krystallisirt  a«i8  Aether  in  schwach  geerbten 
Nüdelchen;  Schmp.  105— lOG".  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether, 
leicht  in  warmem  Wasser,  Alkdhi)!,  Benzol  und  Chloroform.  Mit  Benzaldehyd 
entsteht  ein  in  weissen  Nädelclicn  krystalÜsirendes  Condensationsprodukt 

a-Nnphto-Methyloxychini/in  schmilzt  bei  IIKI^ 

[i-Naphto-Methyloxyrhinizin,  Ci4H,2N.^O,  cnlsieht  durch  Condensation 
von  ^-Naphtyihydrazin  und  Acetcssigester.  Krystallisirt  aus  Alkohol  oder  Benzol; 
Schmp.  190°.  Mit  Phenylhydrazin  im  Ueberschiiss  entsteht  ein  Dichinizinderivat, 
das  Oi-ß-Naphtomethyloxychinizin. 

ß-Naphto 'Dimethyloxychinizin,  aus  dem  vorigen  und  Jodmethyl, 
schmilzt  bei  129^  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  destillirt  nicht  unzersctzt 

Pyridazine  (56). 

Die  Vereinigung  von  Phenylhydrazin  mit  Ketonen  oder  Ketonsäuren  erfolgt 
bekanntlich  in  der  Weise,  dass  gleiche  Moleküle  unter  Austritt  von  einem  Mol. 
Wasser  sich  vereinigen.  Mit  Doppelketonen  vereinigen  sich  dementsprechend 
zwei  Mol.  Phenylhydrazin  unter  Austritt  von  zwei  Mol.  Wasser  oder  ebenfalls 
gleiche  Moleküle  unter  Austritt  von  einem  Mol.  Wa.sser,  indem  der  eine  Keton- 
sauerstoff  intakt  bleibt.  Erfolgt  aber  die  Condensation  in  der  Weise,  dass 
gleiche  Moleküle  von  Phenylhydra/. in  und  einem  noi)i)elketün  unter 
Austritt  von  zwei  Mol.  Wasser  sich  verbinden,  so  entstellen  Körper,  welche  in 
ihrer  Bildungsweise  wie  in  ihrem  \  erhalten  nahe  stehen  den  aus  Diacctbernstein- 
säurccster  und  primären  Aminbasen  sich  bildenden  Pyrrolderivaten.  Sie  wurden 
als  »Pyridazinec  bezdchitet  im  Hinblick  darauf,  dass  demelben  wahrscheinlich 
ein  aus  4  Kohlenstoffatomen  und  3  Stickstofiatomen  bestehender  sechsgliedriger 
Ring  zu  Grunde  liegt. 

Phenyl  -  Oimethylpyridazindicarbonsäureester,  CgH^Nj-CeHj- 
(COjCjHj)},  entsteht  aus  Phenylhydrazin  und  I)iare(l)cmsteinsäureester  nach  der 
( ; leich «mg  C 1 3 H 1 8 Oß  4-  C , H ,  N a  C , « H j  j NjO^ + 2 H,0.  KrysUllisirt  aus  Ugroin 
in  hübschen  Prismen,  die  bei  127^  schmelzen. 

Phenyl-Dim  e  th  \  1  i)yridazindicarbonsäure,  CgH^Nj-CeHj -(00311)2, 
entsteht  durch  Verseifen  des  vorigen  Esters  mittelst  alkoholischem  Kali  untl  Zer- 
setzen des  in  Alkohol  unlöslichen  neutralen  Kalisalzes  mit  heisser  EssigsAurCi 
wobei  «e  in  hübschen  Naddn  auskiystallisirt. 

Phenyl-Dimethylpyridazin,  C4H,NyCaHa<(CH9),,  destillirt  beim  Er* 
hilzen  der  vorigen  Säure  über  220*  im  Metallbadc,  wobei  stürmische  Kohlensäure- 
entwicklung stattfindet,  als  schwach  rothet  Oel,  das  in  der  Vorlage  erstarrt  xu 
einer  sirahligen  Krystallmasse. 
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Es  besitzt  ausgezeichnetes  Ktystallisationsvermögen,  ist  mit  Wasserdampfen 
fluchtig  und  fllrbt  sidt  an  der  Luft  roth.  Die  Dämpfe  besitzen  einen  beissenden 
Geruch  und  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspahn  kirschroth. 
Schmelsp.  83^;  Siedep.  176^  Löslich  in  starken  Säuren,  gans  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkali.  In  seinem  ganzen  Verhalten  schliesst  es  stdi  nahe  an  die 
am  Stickstoff  substituirten  Dimethylpyrrole  an  und  wird  beim  Kochen  mit  Säuren 
sehr  schwer  in  eine  dem  Pyrrolroth  ähnliche  Masse  verwandelt. 

AU  Diph  cnylmcthylpyriiiazin,  C^HjN j(C5Hj)j"C  H,,  kann  vielleicht  der  in  ähnlicher 
Weise  durch  Condcnsation  von  Phenylhydrazin  und  Acetophcnonacctoii  erhaltene  Korper, 
^ir^ic^a  C57)t  angesehen  werden.  Er  bildet  rieh  beim  Vennischen  der  Ccmponentea  and  ge- 
lindem Erwimen  auf  dem  Wasaeibade  nach  der  Gleidimg  C||Hj(0,+C,H,N,BC,rH,cN| 
-|-SH,0. 

Der  Körper  krv'^fallisirt  aus  heisM^m  Alkohol,  in  dem  er  «ehr  schwer  löslich  ist  oder  am 
BcDXoI  in  gelben,  gläntenden  Bliütcbcn,  welche  swischcn  154 — 155^  schmelxen. 


Indaxole  und  Isindazole  (58). 
Nach  der  von  Baeyer  aufgestellten  Regel  verbindet  sich  die  in  OrthoätcUung 
befindliche  Amidogruppe  leicht  mit  dem  zweiten  oder  dritten  Kohlenstoffatom 
dner  SeitenkettCp  wenn  sich  dort  eine  Carboxyl-  oder  Carbonylgruppe  befindet 
So  entstehen  Anhydride  unter  Bildung  von  5-  resp.  6gliedrigen  Ringen.  Bei  den 
Hydrazinen  der  Zimmtsäure  und  Hydroztmmtsäure  ist  die  Möglichkeit  einer  solchen 
Ringschliessung  eine  doppelte,  je  nachdem  das  Carboxyl  mit  dem  ersten,  dem 
Imidstickstoff  zusammentritt  und  so  obiger  Regel  entsprechend  einen  sechs- 
gliedrigen  King,  ein  amidirtes  Carl)ostyril  resp.  Hydrocarbostyril,  bildet  oder  mit 
dem  zweiten,  dem  Amidstickstoff  in  Bindung  tritt,  wodurch  ein  siebengliedrigcr 
Ring  entsteht.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass  stets  der  erstere  Fall  eintritt,  falls 
hierzu  die  Bedingungen  überhaupt  vorhanden  sind.  Ist  indess  der  Wasserstoff 
der  Imid^uppe  durch  Alkylreste  vertreten,  so  findet  ~  bei  der  Hydrazinhydro- 
zimmtsäuie  wenigstens  —  die  Bildung  eines  siebengliedrigen  Ringes  statt;  so 
entsteht  das  Aethylhydrocarbazost^ril. 

Aber  noch  eine  ganz  andere  Condensation  findet  statt  bei  den  o-Hydmztn- 

derivaten  der  Zimmtsäure,  welche  in  der  Seitenkette  die  reactionsfähige  Gruppe 

—  CH  =  Cn-  entliaUcn.  Während  nänilicli  das  Carboxyl  völlig  Intact  bleibt, 
tritt  mit  der  grüssten  Leichtigkeit  bei  der  Hydra-Tinzimmlsäiire  dal*  direct  am 
Een/olkcrn  gebundene  Kohlenstoffatom  der  Scitenkcite  mit  buiden  Stickstoffatomen 
der  Hydrazingruppe,  bei  der  Aethylhydrazinzim m tsäure  mit  dem  Suckstoff- 
atom  der  Amidgruppe  in  Bindung  zu  einem  fUnfgliedrigen  Ring  folgendermaassen: 

/C-CH,.COOH  ^CCH.COOH 

*^N  — NH  ^N(C,Hj)— N 

lodaiolessigsauic  Aethylifindarolessigaftttie. 

Beide  Körper  bilden  sich  so  leicht;  dass  die  Aethylhydrazinzimmtsäure  selbst 
noch  gar  nicht  isolirt  werden  konnte«  indem  sie  spontan  schon  ah  der  Luft  diese 
Condensation  eileidet  ui  allerdings  noch  nicht  aufgeklärter  Weise,  und  auch  die 

Hydrazinzimmtsänre  sich  analog  verhält  und  in  alkalischer  Lösung  ebenfalls  schon 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  und  sogar  bei  Gegenwart  reducirender  Agentien 
zwei  Wasserstoffatome  verliert:  C,Hj  oN,0    O  —  C 9H ^ N ./>  ^  I L.  O .  Vielleicht 

entsteht  zuerst  eine  Hydrazinbenroylessig^äure:     H  «  C  ^  h  •  N I^,  ' 
spontan  unter  Wasserabspaltung  in  obiges  Anhydrid  llbergeht  Die  beiden  so  aus 
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der  Hydnzin>  resp.  AetbylliydmiiMdaiiirtsinfe  entatandenen  Kdrper  geben  beim 
Erhitzen  leicht  Kohlensäure  ab  und  gehen  fiber  in  die  basischen  Verbindungen: 

•  *"^N-NH  •  *"^N(C,H4)-N 

MdhjBiidBiel  Aefhylisnidiiol, 

welche  auch  direkt  und  spontan  entstehen  unter  Abspaltung  von  Wasser  aus 
dem  o^Hydrarinacetophenon  rcsp.  dem  o-Aethylhydraztnacetophenon: 

*^NH.NH,  ^N-NH 

^N(C,H4).NH,  *^N(C,H.O-N 

Ihrer  Constitution  nach  sind  diese  Körper  aufzufassen  als  Derivate  der  Ver- 
bindungen: 

^jCHx^  ^CHv  ^^CK«,^  ^CH( 

HC  C 

l  0 
HC  C 

^^CH-^     N  '  ^CH^  ^NH^ 

Indaiol  Iiindasol, 

die  dem  Indol  ähnliche  Stnictur  zeigen  und  deshalb  »Indazolc  resp.  »Isinda* 
zolc  genannt  wurden,  da  sie  als  Indol  au^&sst  werden  können,  in  dem  eine 

Methingruppe  durch  NH  resp.  N  vertreten  ist. 

Die  Indazole  und  Isindazole  sind  Körper  von  basischem  Charakter,  die  nicht 
mehr  die  leichte  Oxydirbarkeit  der  Hydrazine  theilen,  gegen  oxydirende  Agentien 
sogar  eine  weit  grössere  Beständigkeit  zeigen  als  das  Indol  und  seine  Derivate. 

Indazole. 

XH 

Indazol,  CyH^N)  «C«H4^^         ,  gewinnt  man  durch  Erhitzen  vun 

o-Hydrazinziinmtsäure,  wobei  Essigsäure  destillirt;  die  Operanon  ist  beendet,  so- 
bald das  Aufschäumen  und  Blasenwerfen  aufhört.  Das  Indazol  wird  hierbei 
als  schwach  gelbes  Oel  erhalten,  welches  bei  höherer  Temperatur  gleichfalls 
destillirt  und  beim  Abkflhlen  krystaüinisdi  erstarrt  Aus  der  wässrigen,  mit  Thier- 
kohle entStibten  Lösung  krystallisirt  es  in  Cublosen,  feinen  Nadela 

Grosse,  gut  ausbildete  Kiystalle  aus  Aedier;  Schmelzp.  146*5^  Es  subttmirt 
schon  auf  dem  Wasserbade  sehr  rasch  und  destPUrt  unzersetzt  bei  269 — 870^; 
beim  Erhitzen  verbreitet  es  lesorcinähnlichen  Geruch.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  heissem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkalien.  Gegen 
Oxydationsmittel  ist  das  Indazol  beständig;  FEHi.iNo'srhc  Lösung  wird  selbst  beim 
Kochen  nicht  reducirt.  Mit  Säuren  bildet  es  Salze,  die  mdess  sehr  leicht  Disso- 
ciation  erleiden,  mit  Natriumnitrit  entsteht  eine  Nitrosoverbindung.  In  der  wässrigen 
Lösung  entstehen  durch  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid  krystallisirte 
VerlHndungen. 

Das  Cblorhydrat  fiUlt  bdm  Einleilai  von  Sal»ihires«s  in  die  itkerudie  LAnmg  der 
Base  .tls  rnthlichcs  Oel  nieder.    Die  «Dcoliolttcbe  Ltttung  wird  darch  Aetber  in  biMunlidi  ge* 

färbten  Krystallchcn  geftillt. 

Das  Platinsall  kiystallisirt  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  in  warzenförmigen  Aggregaten; 
ts  wlfd  «dum  beim  Kochen  mit  Wasser  zersettt 

Das  Salfst  fillll  ans  der  alkoliolisclien  Ldennc  der  Base  beim  NeuCialisirai  mit  Scbiwcfel- 
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$iarc  auf  Zusatz  von  Aether  in  farblosen,  warzenförmig  vereinigten  Krystallchen.  In  wä&sriger 
LtfsiMif  wird  et  dissodirt 

Dm  Pikrat  scheidet  sich  ati»  der  UtfaerischeD  Lösuiig  der  Base  auf  Zusate  gleichfalls 
ädierischer  Lösung  von  I'ikifnsäure  nach  ewiger  Zeit  in  gelben,  meist  su  ki^l^en  Aoregaten 
Terdoigten  Nädclchen  ab. 

Nitrosoindazol,  C^H^.NjO,  entsteht  auf  Zusatz  von  Natrinmnitrit  zur 
schwach  sauren  Lösung  der  Base  in  gelben  Nädelchen.  KrystalHsirt  ans  warmem 
l.i:,'r()in  in  goldgelben,  spicssi'gen  Xadeln;  Sclimp.  73—74*'.  Die  Lösung  in  ver- 
dünntem Alkohol  wird  iheilweitic  dissociirl  unter  Rückbildung  von  Indazol. 

Monobromindazol,  CyHjNjBr,  bildet  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
beim  Erhitzen  von  Monobromindazolcarboosättre  mit  ca.  20  Thln.  Wa&scr  während  4  Stunden 
auf  SOO*.   Man  fiOlt  mit  iUkali,  sieht  mit  Aether  aus  und  krystaUisIrt  aus  Wasser. 

Farblose,  zolllangep  dünne  Nadeln  vom  Schmp.  134*'.  Schwer  lOslich  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser,  noch  leichter  in  heisser  Natronlauge. 

Dibromindazol,  C7H4N,Br},  entsteht  als  voluminöser  NicderschUg  beim  Ver- 
iclsen  der  warmen  wä«srigcn  Lösung  von  Monobromindazol  mit  Bromwasser;  ferner  entsteht 
e<  au<i  Tndazol  und  UbctschUssigcm  Brom  oder  aus  der  Bromindasokarbonsiuie  beim  Behandeln 

mit  Bromwasser. 

KrystalHsirt  aus  warmem  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  zu  büscheliörmigen 
Aggregaten  vereinigten  Nadeln,  aus  Chloroform  in  langen,  farblosen,  verfilzten 
Nadeln,  die  bei  239 — 240°  schmelzen  und  bei  wenig  höherer  Temperatur  unzer- 
seizt  sublimiren.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol  and  warmem 
Cblorofonn,  unlöslich  in  heissem  Wasser  und  in  Säuren,  leicht  und  in  grosser 
Menge  löslich  in  heisser  Natronlauge,  woraus  es  sich  unverändert  in  langen,  ver- 
filzten Nadeln  abscheidet.  Beim  längeren  Behandeln  der  heissen  alkalischen 
Lösung  mit  Natriumamalgam  wird  Indaasol  zurflckgebildet.  Kaliumpermanganat 
wirkt  schon  in  der  Kälte,  Chromsäure  dagegen  auch  in  kochender  Risessiglösung 
nicht  ein.  Während  das  Brom  im  Monobromindazol  im  Benzolkern  befindlich, 
ist  beim  Dibromind.Tzol  das  jiweite  Bromatom  wohl  an  den  Kohlenstoff  der  Seilen- 
kette getreten,  da  die  Indazolessigsäure  mit  Bronnvasser  nur  ein  Monobromid 
bildet  und  die  Bromindazolcarbonsäure  bei  Aufnahme  des  zweiten  Brom  zugleich 
Kohlensäure  abspaltet. 

CH 

AetbTlindazol,  C.H.oN.  bbCcH.^  i--  Der  Imidwasserstoff 

^N-N^C,H,) 

des  Indazols  kann  leicht  durch  Aethyl  vertreten  werden.  Man  erhitzt  Indazol  mit 
der  doppelten  Menge  Jodäthyl  4  Stunden  im  geschlossenen  Rohr  auf  lOO'*.  Das 
Rcactionsprodukt  wird  in  wässriger  Lösung  mit  Natronlauge  versetzt  und  mit 
Aedier  ausgezogen.  Nadt  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  dn  schwadi  braunes 
Oel  von  aroDiatiscfaem  und  mdazolähnlichem  Geruch,  das  nicht  fest  wird.  Es 
ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  in  Wasser  leichler  löslich  als  Indazol  und 
wird  in  saurer  Lösung  von  Natriumnitrit  nicht  angegriffen.  Quecksilberchlorid 
erzeugt  in  wässriger  Lösung  von  Aethylindazol  einen  aus  heissem  Wasser  in 
iarblosen  Nadeln  krystallisirenden  Niederschlag. 

Von  den  Salzen  des  Aethylindarols  sind  am  schönsten  dns  Sulfat  und  das  Pikrat. 

Das  Sulfat  flllt  in  feinen,  rein  weissen  Nadeln  nii'^  der  schwefchauren  alkohnliscliLMi 
Losung  der  Base  bei  Zusatz  von  Aether.  Lrcicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  h)s  schinilxt 
bei  150~15S<*,  «M  aber  adum  bei  138*  wekfa. 

Das  Pik  rat  scheidet  sich  beim  Vetmisdien  der  XÜierisdien  Lösuaeen  der  Base  und  Filoin- 
<:nirc  in  hübschen,  rhomboYdisch  geformten  Blittchen  aus.  Krystalltsirt  aus  Wasser  in  glünsett' 
dcD  BlittchcD,  aas  Alkohol  in  oicdUdi  vecswcigten  Ktysiallaggiegaten. 
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,C.CH, 

MethyHndazol,  CgHtN« «  C^H^^  ,  entstellt  dudi  trodwM 

^N  — NH 

der  Indazolessigsäurc  oder  aus  der  o>iiydraxinvcrbindung  de»  Acetophenons.  Man  diasotirii  das 
(HAmidoMictophcnon  in  eonc  lalmam  Lttwng  and  gieut  die  hbtuag  der  DiazOTCiliÄdung 
In  ladt  gcsHttigte  Ltteang  von  NatriunuNilfit  Die  Fkibe  KhUlgt  bald  mm  Roth  m  Odb  ob,  in- 

dcm  das  «üazosulfonsaurc  Sab  in  det  bfdrazinsulfonsaure  Ubergeht  unter  dem  Eirulaae  der 
schwelli  gen  S.Turc  und  die  LH«nng;  zci^  nun  Pt.irk  rcduiirendc  pjj^enschaften.  Zur  BescMetinigung 
der  Reductinn  scliliitclt  man  die  stets  sauer  ru  erhaltende  Ldsung  mit  Nntriumamalgam,  gic<n 
vom  Quecksilber  ab,  versetzt  mit  ^  Vol.  conc.  Saksäure,  kocht  10  Miiiuteo,  Ubersättigt  mit 
Natvonlnige  ood  cxtnfairt  mit  Aedier.  Letzterer  MnteiBtot  eine  brwtiie  taystalKniii^  MaMC, 
die  doidi  Deetfllstion  gereinigt  und  ans  Waaier  wnkiTstdIttiit  wird. 

Kiystalliart  aus  Wasser  in  farblosen,  zoUlangen,  dünnen  Nadeln,  wddic  snicli 
leicht  röthlich  ttrben,  schmilzt  bei  113*^  und  siedet  unzersetzt  bei  S80 — ^S81*i 
wobei  das  Destillat  sofort  kiystallinisch  erstarrt  Es  sublimirt  in  geringem  Masse 
schon  auf  dem  Wasserbade  und  ist  mit  WasserdSmpfen  leicht  flüchtig.  Leicht 

löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  fast 
nicht  in  conc.  Alkalien.  Die  ätherische  Lösung  der  Base  hinterlässt  sehr  schön 
ausgebildete  Krystalle  beim  Verdunsten  Bromwasser  erzeugt  in  der  snlzsauren 
Lösung  des  Methylindazols  einen  dem  Dibromindazol  ähnlichen,  schwach  gelben 
Niederschlag,  der  aus  seiner  Losung  in  Chloroform  mittelst  Ligrom  in  farblosen 
Nadeln  abgeschieden  wird.  Durch  salj)etrige  Saure  entsteht  eine  Nitrosoverbindung. 

Das  Methylinda^ol  geht  wie  das  Indaxol  mit  einigen  Metallsalicn  Verbindungen  ein. 

Die  Quecksilberverbindung  entsteht  beim  Vermischen  der  Base  mit  Ubcrschttsstgem 
QuecksilbcreUotld  in  heiascr  winriger  Lösung  imd  ktystallisirt  aus  Wasser  in  feineik,  fublosen, 
meist  sterafitomig  vereinigteB  Niddehcn;  leicht  UsUdi  in  Alkohol. 

Die  Silbernitratverbindung  krystalHsirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln. 

Die  Sake  mit  SHuren  sind  beständiger  als  die  des  Indarols. 

Das  Chlorhydrat,  CjHgNj'HCl,  bildet  sich  beim  r.rleiten  von  SaltsSurcgas  in  die 
ätherische  Lösung  der  Base.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Aliiuiiol,  bei  Zusatz  von  viel 
Aefher  aar  alkoliolbcbcn  LMang  Mt  das  Sab  in  prlchtig  glänscnden,  vctfiltten  Nadeln  aas, 
die  bei  177*  sctundsen.  Die  wissrIga  LBsong  wiid  erst  beba  Kochen  dissedht. 

Das  Sulfat  ist  weniger  schön  und  füll  aus  der  schwefelsauren  alkoholischen  L5siaig;  der 
Bsse   :iiif  ZusatT   von  Aether   in  kuj^eligen,    aus   feinen  Nädclchen   bestehenden  Aggrcpatcn. 

I  'is  l'ikrat  entsteht  als  gelbes,  krystalhnisches  Pulver  beim  Mischen  der  CompoDcnten  in 
alkoholischer  oder  ätherischer  Ldsung.    VeriUxte  Nadeln  aus  Alkohol. 

Das  Platindoppelsalc  krystalUsirt  aus  bcisscr  verdUnoter  Salssion  In  httbachai  Nidd- 
dien,  die  beim  EraHbmen  mit  Wasser  SSersetsnag  erleiden. 

Nitrosomethylindazol»  CgH^NgO,  entsteht  in  gekühlter  salzsaurer  Lösung 
der  Base  durch  Natriumnitrit  als  gelber  Niederschlag.  Es  krystalUsirt  aus  Ugroih 
in  hübschen,  gelben  Nädelchen,  die  bei  60'ö^  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol, Aether,  Chloroform  und  Eisessig. 

/C-CH, 

Methylindazolsu  1  fonsau res  Natron,  C*H*     l-   .  Durch 

Vjj— N-SOjNa 

Diazotiren  von  o-Amidoacetophenon  und  Eintragen  in  Natriumsulfit  entsteht  eine 
Lösung  des  hydrazinsuHonsauren  Salzes,  aus  der  sich  bald  in  farblosen,  glänzen" 
den,  die  ganze  Flüssigkeit  breiartig  erfüllenden  Blättchen  das  methylindazolsulfon- 

sntire  Natron  aliscbeidet.  T-eicht  löslich  in  heissem  Wasser,  auch  in  kaltem 
reichlich  löslich,  unlöslich  in  Natronsalzlösungen.  Reim  Erhitzen  mit  Sal/.satire 
geht  es  über  in  Methylindazol  und  Schwefelsäure.  Es  wird  von  FEUUNc'scher 
Losung  und  salpetriger  Säure  nicht  verändert 
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Dimethylindazol,  C^HiqN,  »  CgH^  ,  erhält  man  durch  Er* 

hitzen  von  Methylindazol  mit  der  doppelten  Menge  Jodmetbyl  auf  100^  während 
4  Standen,  Abscheiden  der  Base  mit  Aetznatron  und  Aufnehmen  mit  Aether. 
Der  Aether  hinterlasst  beim  Abdunsten  ein  gelbliches  Oel,  welches  beim  Erkalten 
kiystallinisch  erstarrt. 

Aus  Wasser  scheidet  sich  die  Base  zuerst  ölig  ab,  erstarrt  aber  in  Kürze 
völlig  zu  farblosen  Blältchen,  die  bei  70 — 80"  sciimeizen.  Leicht  löslich  in  Al- 
kohol, Aether,  Ligroin  und  heissem  Wasser;  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig. 

Das  Sulfat  ist  von  den  Salztn  am  schönsten  und  fallt  als  voluminöser,  aus  verfilzten 
mdeldwn  bcttehcnder  Niedenchlag  beim  Vciseticii  der  olkolioliichen  Lfisung  der  Baw  mit  nicht 
OboBchlbsiger  SchwefdcHure.   Am  Allwliol  kiyslillwit  es  in  langen.  veiHUten  Ifoddn. 

Das  Pikrat  entsteht  als  dicker,  gelber  Niederschlag  beim  Vermischen  der  Componcnten  in 
Micrischer  iJStun^.    KT7«talIi<;irt  aus  Alkohol  in  feinen  Nüdelchen. 

Das  PlatinsaU  kiystallisirt  aus  verdtlnnter  Salzsäure  in  schwach  gelben,  spicMigen 
Nadeln. 

Aethylmethyltndasol,  CmHtcN.  »C«Hj  ,  wird  Wiedas 

vorige  mittelst  Jodäthyl  erhalten,  krystallisirt  indess  nicht. 

Oelig»  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht 
lÖsBch.  In  Alkohol  und  Aether  in  allen  VerhSltnissen  löslich. 

Die  Salse  des  Aethylmeäiylindasols  sind  etwas  beständiger  als  die  des  Methyl« 
bdaxols. 

DaaChlorhjdrat  scheidet  sich  als  weisser,  krystallhiischer  Niederschlag  ab  benn  Einleiten 
tiockener  Salzsäure  in  die  Hthcrische  Lösung  der  Base.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch 
Aether  in  farblosen,  bUschelfttrmig  vereinten  Nkdelchcn  gefiUU,*  die  wMssrige  LOsung  wird  beim 
Erwannen  nicht  dissociirt. 

Das  Platin  salz  kiystalUsiit  ans  heisser  verdünnter  Salzsäure  in  langen,  flachen  Nadeln. 

Das  Sulfat  crklh  man  m  dUroen.  remwcisscn  NIdelcfaen  beun  Verseticn  der  schwefcl- 
taaien  alkoholiscbeQ  Ldsmig  der  Base  mit  AeCber.  In  Warner  und  Alkohcil  inmcnt  Ittsficb. 

^C.CHj-COOH 

Indasolessigsäure,  C^H^NiOa  «*C«H4^^r^~-->^^         ,  entsteht  leicht 

hei  gelinder  Oxydation  von  o-Hydrazinzimmtsäure  in  noch  nicht  aufgeklärter 
Weise.  Schon  der  Sauerstoff  der  Luft  bewirkt  diesen  Uebergang,  sogar  in  Gegen- 
wart von  Redttctionsmitteln  wie  Natriumanialgam  beim  Versuch  der  Ueberillhrung 
von  o-Hydrazinsiromtsäure  in  die  hydrirte  Säure.  Auch  das  diazozimmtsolfon- 
smne  Natron  geht  durch  warme  Sals^ure  unter  Verlust  sdner  Sulfongruppe  in 
Fonn  von  Schwefdsäure  leicht  in  die  Indazolessigiättre  Uber. 

Man  o^dirt  m  diesem  Zweck  das  o-hydnsinsImmtmdfoaMUtte  Natvon  mit  Quechsilbcroxjd* 

itolirt  mittelst  Aether-Alkohol  das  gebildete  diazozimmtsulfonsaurc  Sak,  erwärmt  letzteres  mit 
Salzsäure  und  scheidet  die  entstandene  Indazolessigsäure  als  Kupfersair.  ah.  Am  besten  geschieht 
die  Darstellung  durch  Schütteln  der  alkalischen  Lösung  von  o-Hydrazinziiumtsäure  mit  Luft  in 
einer  Flasche  bis  ihre  Fähigkeit,  FEHLiNO'sche  Lösung  zu  reduciren,  verschwunden  ist.  Ver- 
setzt man  nnn  mit  SabsUnfc,  so  scheidet  sich  die  IndasolessigsauTe  ab  KrystaUbid  ab. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen»  meist  gelblich  gefärbten,  zu  Drusen 
veieinten  Nadeln,  die  bei  168—170^  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  schmelzen. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  Eisessig  und  heissem  Wasser,  schwerer 
in  kaltem  Wasser  und  Aether,  sehr  schwer  oder  gar  nicht  löslich  in  Chloroform, 
Benzol  und  Ligrofn.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  geht  ne  unter  Ab- 
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gäbe  von  Kohlensäure  in  Methylindazol  über.    Mit  Brom  entsteht  ein  Monobrom« 
Produkt,  mit  salpetriger  Säure  eine  NiUrosoverbindung.   Sie  bildet  mit  Alkalien 
und  mit  Säuren  Salze ;  letzteren  wird  sie  in  wässriger  Lösung  durch  Aether  entzogen. 
Das  Kupfersalx,  (C,H,M,0,),Cu  +  2H,0,  ist  sehr  chanhtemtisch  und  fidlt  aas 

schwach  salz«  oder  essigsnurcr  Lösung  mit  Kttpfemcetat  als  blassgrUncr,  schleimiger,   auch  in 

heisscni  \Va':«cr  gtinr  iinl(i<-lichcr  Niederschlag  au?.  Ftwa«  löslich  in  Alkohol  und  daraus  in 
feinen,  grünen  Nüdelchen  krystaUisircnd,  welche  im  Vacuum  getrocknet  ein  äusserst  leichtes 
Pulver  geben. 

Silberoitrat,  Bleiacetal,  Mercurichlortd  und  Ifercnronitrat  erzeugen  m  der 
wissrigen  Ltfaung  der  SSure  weisse  NiedeEsclilige,  die  sieh  in  heiseem  Wasser  lOoen. 

Das  Chlorhydrat  filUt  aus  der  ätherischen  Löanng  beim  Einleiten  von  trockener,  gas- 
Törmigcr  Salzsäure  in  schwachgeflirbten  Kiy^Uktfrnera ;  seine  wMssrig»  LOsung  wiid  durch  Flolin» 

Chlorid  nicht  gefällt. 

NitroSOinda/.olessJRsäure,  C9H7N3O3,  bildet  sich  beim  Versetzen  einer  knl;cn 
sehr  verdünnten   schwefelsauren  Losung   von  Indazolcssigsäurc  mit  4  proccntiger  Natriumnitnt- 
lösung  und  scheidet  sich  bdm  längeren  Stehen  in  goldgelben,  feinen  Nüdelchen  ab,  die  sieh  hei 
96*  ohne  vorher  tu  schmdien  unter  energischer  Gasentwiclütmg  fciaetsen. 

KiystalHsirt  aus  Essigester  in  gelben  KrystäUchen,  welche  erst  bei  123°  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Eisessig 
und  Alkalien,  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Mit  Zinkstaub  und  Essigitilure 
wird  die  Indazolcssigsäiire  regenerirt. 

Monobromindazolessigsäure,  CjH^NjOjBr,  enthält  das  Brom  im  Benzolkem 
und  entsteht  durch  Einwirkung  derselben  Gewichtsmenge  Brom  auf  Indazolessigsäure  in  alka- 
lischer, sowie  saurer  Lösung. 

Nach  mehrmaligem  Umktystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  sie  in  farblosen 
verfilzten  Nadeln,  die  bei  200%  unter  heftiger  Gasentwicklung  schmelzen.  Schwer 
löslich  in  heissem  Wasser,  fast  gu  nicht  in  kaltem,  ganz  wenig  in  Benzol  und 
Chloroform,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  heissem  Eisessig.  In  essigsaurer  Lösung 
entsteht  durch  Kupferacetat  ein  blassgrttner,  auch  in  heissem  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag. 

/CCOOH 

Monobromindazolcarbonsäure,  CitH«Br    l^-^^       ,  entsteht  duicli  Ozr- 

•  •  ^N-NH 

dation  der  vorigen  in  kochender  verdünnter  Ei<:c<:sigUfaung  mit  Cbromsäare.  Nach  Abscheidnng 
des  Chromoxy(!<!  durch  Kochen  der  »Iknlisehen  Lf^siing  fiÜIt  die  Carbonsäure  Mlf  ZusatS  ven 
Salzsäure  zum  Filtrat  als  gelber,  Hockiger  Niederschlag. 

Krystallisirt  aus  Eisessig  in  sehr  feinen,  verfilzten  Nädelchen  von  gelblicher 
Farbe.  Unlöslich  in  Wasser  und  verdünnter  Sal^äure,  sehr  leicht  löslich  in 
Alkalien.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  300**  entsteht  unter  Kohlensäureab- 
spaltung das  Monobromindazol.  Beim  Versetzen  der  warmen  es«gsauren  IXJsung 
mit  Bromwasser  findet  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  die  Bitdung  von  Di- 
bromindazol,  Schmp.  240^  statt. 

Isindazol  Verbindungen. 

.CCH, 

Aethylmethylisindazol,  C|oH..N.ss  CgH^  ,  entsteht  unter 

^N(CjH,)-N 

Abspaltung  von  Kohlensäure  durch  Erhitzen  von  Aethylisindazolessigsäure  oder 
aus  Aethyl-O'Amidoacetophenon  bei  der  Reduktion  zu  dem  Hydrazin. 

l.  Man  crhiut  die  Aethylitbdasolessig^Uire  15—20  Mhniten  im  Oelhml  auf  1M->190* 
und  steigert  dann  die  Temperatur  noch  kurte  Zeit  auf  230*.  Die  ölige  Base  tetnigt  man  dorch 
Destillation;  fast  die  ganse  Mcn^e  des  Rohprodukts  geht  bei  2M~886*  Uber  und  erstarrt  te 
einer  Kiltemischung  au  grossen,  blttttrigen  KrystaUen. 
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%  O'AniidoAettopiKDOD  wird  bei  100*  «nit  JodMthjrl  bdiBiidelt  and  an  dem  Rohprodukt, 
dnem  Gemenge  verschieden  athylirter  Basen,  das  MonoMbyldemat  mittelfit  Natriumnitrit  in 
schwefcisattrer  Ix>sung  ah  öügcs,  rothgelbcs  Nitroso-o-Aethylamidoacctophcnon  abgeschieden. 
Man  nimmt  dasselbe  mit  Aethcr  auf,  schüttelt  die  ätherische  Lösung  mit  SchwefeUätire  riir  Kort- 
nahme  basischer  Produkte,  lüsst  den  Aetber  ahditn<iten,  löst  das  zurückbleibende  ölige  Nilrgso* 
prodairt  in  Essigsinre  nnd  giemt  diese  L<}sung  ganz  allmäldich  und  unter  Scbtttteln  tu  einem 
gut  gekohlten  Gemenge  von  Zinkstaob  vnä  Wasser.  Nach  beendeter  Rednlrtioo  ÜbersKttigt  man 
mit  Natronlauge,  destillirt  mit  Wii^scrdämpfen,  reinigt  6as  Ubergegangene  schwach  gelbe  Od  in 
schwefelsaurer  Losung  mit  Naliiumnitrit  und  erhält  nun  nach  nbcrnialij,'cni  Abschcitlcn  mit  Actz- 
natron  und  Aufnahme  mit  Aether  nach  Abdunstcn  desselben  ein  in  Kältenusduing  rasch  zu 
Blattern  erstarrendes  Ocl. 

Das  Aelhyimethylisindazol  ächmilzt  bei  29  5°,  lust  sich  leicht  inAlkoliul  und 
Aelh«r,  schwer  In  Wasser  und  ist  mit  Waascrdimpfen  leichl  fittchtig  unter  Ver> 
breitttng  eines  stedienden  Geruches. 

Von  nascentem  Wasserstoff  wird  die  Base  nicht  ang^^ffen,  ebenso  wenig 

von  salpetriger  Säure  oder  Essigsäureanhydrid.  Gegen  Alkyijodtlre  verhält  sie 
sich  als  tertiäre  Base.  Mil  Säuren  bildet  sie  äusserst  leicht  lösliche  Salze,  die 
durch  viel  Wasser  zerlegt  werden;  mit  Metallsalzen  verbindet  sich  das  Aethyl- 

methylisindazol  direkt. 

Mit  Silbernitrat  und  Quecksilberchlorid  entstehen  weisse,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliche,  aus  heissem  Wasser  in  larblosen  Nadeln  krystallisirende 
Verbindungen. 

Daa  Chlorbydrnt  entlieht  beim  Einleiten  von  trockncr  SaLnIvre  in  die  fttberiKhe  LOaang 

der  Base  als  Oel,  das  bald  zu  feinen,  in  federartigen  Aggregaten  vereinten  Naddn  erstant. 
Bei  grossem  Ucbcrsdiu!!«:  von  Salsalure  geht  daa  Sals  wieder  in  Lflsung;  die  aUmhoUsche  Losung 
wird  durch  Aethcr  gefällt. 

Das  Platindoppelsalz,  (Cj(,H^  jN,'HCl)j'Pt  Ci^,  krystallisirt  aus  verdünnter  Salzsäure 
in  ichltaen,  omng^idbai  Prismen;  schwer  UMldi  fai  Waiaer.  * 

Daa  Zinndop  p«lsals  kiystaUisirt  ebcn&Oa  wfar  tdiOn  ans  heiasem  Waucr. 

Das  Sulfat,  (C,„H,  ,jN3)-H,SO^,  entsteht,  wenn  man  zur  conc.  alkoholischen  I^osung  der 
Base  eine  entsprechende  Menge  reiner,  mit  etwas  Alkohol  verdünnter  Schwefelsäure  «ctzt  und 
hierzu  uockaen  Aetber  fügt.  Wohlausgebildete  lange  Nadelo,  die  sich  in  wenig  Wasser  sehr 
Icklhl  losen  imd  doidh  yid  Wasser  Diaiedation  edcideB. 

Du  Pikrat  entsteht  beim  Mischen  der  Con^ontnten  in  alkohoUsdier  Ltleung  in  echttnen, 
hellgelben,  glänzenden  Schüppchen.  Schwer  1i'><;lich  in  Alkohol  und  Waaaer;  Inyalallisirt  aus 
viel  Wasser  in  feinen,  zu  langgestreckten  Büscheln  vereinigten  Nadeln. 

Aethylmethylisindazol-Aethyljodid,  C,„H, ,Nj-C,HjJ,  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  staifc  lichtbrechenden,  farblosen  Nadeln.    Schmp.  192**. 

/CCH3 

Dimethylisindasol,  CaHioN«sCcH4     -^^^^^^  ,  entsteht  in  derselben 

Weise  aus  Mctiiyi-c-Amidoacetophenon  wie  die  vorige  Base  aus  der  Aethylver- 
bindnng. 

Hellgelbes,  rasch  erstaiiendes  Oel;  Schmp.  86*5^  Es  ist  leicht  flüchtig  mit 
Wasseidftmplen ,  redudrt  FxHUNG'sche  I^ung  auch  beim  Kochen  nicht  und 
bildet  meist  sehr  habsch  kiystallisirende  Salze,  die  indess  leicht  dissociirt  werden. 

Durch  grosse  Krystallisationsfähigkeit  ausgezeichnet  sind  seine  Verbindungen 
mit  Metallsalzen.  Silbernitrat,  Mercurichlorid  und  Mercur on itrat  er- 
zeugen in  der  wässrigen  Lösung  der  Base  voluminöse  weisse  Niederschläge,  die 
aus  Wasser  sehr  schön  krystallisiren. 

Das  Chlorhydrat  entsteht  beim  Einleiten  von  trocknem  Salzsäuregas  in  die  ätherische 
LOtang  der  Baae  ala  kiystallinisdier  NIcdetacUag.    Die  alhoholiche  Lttsunf  wiid  dnreh  Aether 
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in  farblosen  Nüddchen  geftUt  ÜD  wMtiriger  LOctnig  erleidet  es  bciai  ^dtadcn  ErwÜnaen  tdion 

Dissociation. 

Das  Sulfat  fällt  in  farblosen,  prächtig  glänzenden  Nadein  aus  der  alkoholischen  Losung 
auf  Zusat£  von  Acthcr.    Die  wässrigc  Läsung  wird  beim  Erwärmen  dinociht. 

Du  Pikr«t  entstellt  beln  lAiselicn  der  CompmeBtcn  in  idierivclier  Lttson^  und  kiyrtallieift 
MM  Alkoliol  in  rechiedcigen  Tnfdn. 

/C.CHjCOOH 

Aethylisindazolcssigsäure,  Cj|H||NgO|=CcH4     *=*B=as=ar        ,  cnt- 

^N(CfHj)*N 

steht  bei  der  Reduction  von  Nttrosoäthy1*oAmido»inintsäare  in  Eisessig  mittelst 

Ztnkstaub.  Bei  Ltiftabschluis  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  bildet  sich  erst 
die  Aethylhydrazinzimmtsäure,  die  indess  nicht  isolirt  werden  konnte  und  schon 
an  der  Luft  rasch  in   die  Aethylisindazolessigsäure  übergeht;  C||H|4NjOs 

H-0-=C,,H,,N,OaH-H.O. 

Darstellung.  3  Grm.  Nitrosoatliyl-o-amidozitnmtsiiurc  worden  in  40  Cbcm.  Eises'-ij;  ge- 
löst, allmählich  unter  tüchtigem  Schütteln  Zinkstaub  zugegeben  und  die  Temperatur  zwischen 
30—50**  gehalten.  Nach  beendeter  Reduction  wird  iSltrir^  der  Eiaesttg  in  Vacitam  nttf^chst 
abgedun«tet  und  mit  Wasaer  Tersetzt,  wodurch  ein  gdber  harziger  Kttrper  lich  abscheidet. 

Mehrere  solcher  Portionen  werden  vereinigt,  das  Zink  mit  Natron  abgeschie<Ien  und  das  ^iltrat 
ttichtig  mit  Luft  ge<icl)Uttclt.    Salzsäure  scheidet  jetzt  die  Aethjlisindazokssigstture  als  gelben 

krystallinischcn  Nietk-rschlag  ab. 

Aus  Wasser  krystallisirt  s(  hmilzt  der  Körper  bei  131°,  aus  der  Losung  in 
Chlürolorm  scheidet  er  sich  auf  Zusatz  von  l-igroin  in  feinen,  zu  Aggre^'^aten 
vereinten  Blflttchen  ab,  die  bei  126*'  schmelzenf  bei  längerer  Berührung  mit  der 
Flüssigkeit  aber  in  derbe,  woblausgebildete  Krystalle  übergehen  vom  Schmp.  131% 
der  stabileren  Form.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform,  demlich 
schwer  in  heissem  Wasser.  Die  Säure  ist  gegen  Reducdonsmittel  sehr  bestttndtg; 
auch  aUtalische  Kupferlösung  und  Silberoxyd  sind  beim  Kochen  ohne  Wirkung. 
Dagegen  wird  sie  von  stärkeren  Oxydationsmitteln  wie  Permanganat  in  der  Kälte 
langsnm,  rasch  beim  Erhitzen  angegrilTen  und  p-nni  prösstcn  Thcile  zerstört.  In 
geringer  Menge  wurde  eine  bei  148''  schmelzende  farblose  Säure  erhriUen,  viel- 
leicht die  Aethylisindazolcarbonsäure.  Mit  Brom  entstehen  Subsritutiuusprodukte, 
die  durch  längere  Behandlung  mit  Natriumamalgam  das  Brom  abgeben  unter 
Rückbildung  der  bromfreien  Säure. 

Die  Säure  besitzt  saure  und  basische  Eigenschaften  zugleich.  Mit  Alkalien 
bildet  sie  leicht  lödiche  Salze,  die  durch  conc.  Alkali  kry^tallinisch  geAllt  werden. 

Das  Ammoniumsalz  scitcidct  ^ich  beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  die  Ithciische  Losung 
der  Säure  kryst»llini^.ch  aL  unc]  giebt  mit  Silbcrnitrat  einen  weisaen,  aas  Waaaer  in  feinen 
Nadeln  krystaliisirenden  Niederschlag. 

Das  Chlorhydrat  scheidet  sich  beim  Einleiten  von  wenig  ^isaluaure  in  die  ätherische 
Lösung  der  Slttte  ab  weisser,  krystallinladier  Ntcdeiaehlag  ab;  dodi  Waaaer  wird  ea  in  die 
Componenten  gespalten. 

Monobromäthylisindasolessigsäure,  CuH^iNsO^Br.    Man  Usat  1  TU. 

Aethylisindazolessigsäure  in  8  Thln.  Eisessig,  versetzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  0*6.5  Thln. 
Brom  in  5  Thln.  Eisessig,  lä<;st  2  Stunden  stehen  und  giesst  nun  in  kaltes  Walser,  wobei  sich 

ein  schwach  pefrirhtcs  Gel   .ihschei'let,  das  bald  ZU  feinen  N.i'leln  erstarrt. 

KrysLaliisirt  aus  Essigsäure  in  farblosen,  föcherariig  gruppirten  Nadeln,  die 
bei  173**  unter  Ga&entwickltmg  schmeizen.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
fast  unlöslich  in  Wasser. 

Dibromäthylisindazolesstgsäure,  Ci|H|,^N,0|-Br|.  Uanlöat  iThLAetiiyl« 
iaindaioteiaigslluie  in  ft  TUn.  Bttcaiig^  venetst  mit  1*7  Thln.  Bram  und  gient  nach  8  Stunden 
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m  Limites  \Va<:ser.   Da«:  abgeschiedene,  Orangerothe,  feste  Produkt  wird  erst  aus  Essigsäure,  dann 

aus  Alkohol  umkrybtallisirt. 

Feine,  sternförmig  vereinigte  Nadeln;  in  Wasser  fast  unlöslich  ist  sie  attch  in 
Alkohol  und  Acther  viel  schwerer  löslich  als  die  Moooverbindung.  Schmp.  196°. 

Dat  Natrium  salz  ist  in  Wasser  leicht  KIsIidh,  in  ttberschOssiger  Natronlauge  dagegen  schwer 
«mI  iclietdet  sich  denbalb  aus  stark  alkalischer  Lösung  fast  ▼öUig  in  wctaaeo,  glilntendcn 
BUttchen  ah. 

Die  ^Tonob^omäthvlisindazo1essigsäu^e  geht  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
saitre   in    eine    Verbindung    CjoHgN.^OHr  über:  H ,  ,  N-.Oj  Rr-H20  = 

CioHjNjOBr-f-COj -H  Hjü.  Dieser  Körper  krystallisirt  aus  Methylalkohol  in 
langen,  fast  farblosen  Prismen,  die  bei  ÖS*^  schmelzen  und  untersetzt  destilliren. 
Die  Verbindung  ist  ein  Aldeliyd,  reducirt  ammoniakaliscbe  Silberlösung  bei 
längerem  Kochen  und  verbindet  sich  als  solcher  auch  mit  Thenylhydrazin.  Oxy- 
dittfflan  die  Monobtomitthylisindazolessigsäure  mit  Kaliurobichromat  und  Schwefel- 
säure, so  entsteht  die 

Monobromäthylisindazolcarbonsäure, 

/CjCOOH 

Ct«H.N.O.BrsCiiH4^   1  Gim.  lilonobromvcrblndung  wcfden  gelost  in 

"^N(C,H,ilr)N 
(?) 

S  TJiJn.  starker  ICssigsäure  und  mit  *i  Grm.  Kaliunil*ichromat  iiiid  3  lirm.  conc.  Schwefclväiire 
erwannt.  Die  anfänglich  stürmische  Reaction  wird  »iurch  Kuhlen  gemässigt,  dann  durch  Kochen 
zu  Ende  gefuhrt,  die  GaTbonslUire  mit  Wasser  gefeit  und  mit  Hilfe  des  Natvonsaltes  gereinigt, 

Kiystallisirt  aus  Methylalkohol  in  eigenthUmtich  gekrümmten  Nadeln,  welche 
nicht  gans  constant  bei  ca.  210*^  schmelzen;  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol 
und  Chlorofonn,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Das  Natriumsalz  Hillt  aus  wüssriger  LOsung  heim  Attssalxen  mit  cooc.  Kochsolzldsung 
in  farblosen,  .'^cliillernden  BlSttchen. 

Erhitzt  man  die  Monobromathylisindazolcarbonsäurc  über  ihren  Schmelz- 
punkt, so  geht  sie  unter  Entwicklung  von  Kohlensaure  Uber  in  das 

Monobromäthyl  isin  dazol ,  CgH^NjBr.  Weiche Krystallmasse;  Schmp.  48°. 
Leicht  flüchtig  mit  Wasserdänipfen  und  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aether.    Es  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr. 

Triasole  und  Tetrasole  (7s}« 

Triazole. 

Bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid,  Brenztraubensäurc  und  rropionsäure- 
anhydrid  auf  Dicyanphenylhydrazin  erhtdt  Bladin  sauerstofffreie,  anbydrische 
Körper,  in  welchen  er  sur  Erklärung  ihrer  Constitution  einen  filnfgliedrigen  Ring 
aus  2  Kohlenstoff*  und  8  Stickstoff>Atomen  annimmt  Unter  der  Voraussetzung, 
dass  dem  Additionsprodukt  von  Cyan  und  Phenylhydrazin  nicht  jene  dem  Cyan* 

C^Hj.N  NH 

anilin  analoge  Formel  I  I       zukomme,  sondern  seine  Constitution 

*  CNH— CNH 

CfiHs— NH, 

ihren  Ausdruck  finde  in  1  ,  würde  also  die  Einwirkung  z.  B.  von 

CN  — C  =  NH 

Essigsäureanhydiid  auf  Dicyanphenylhydrazin  verlaufen  nach  der  Gleichung: 
C^Hj.N— NH,  CeHjN  —  N 

CN-C  **-0^üCH.-  Ä.CH,^H,0-HCH,.COOH. 

In  erster  Phase  bildet  sich  wohl  eine  Monaoelylverbindung  CcHa*C,N4H,- 
GOCH,,  die  dann  unter  Abgabe  von  I  Mol.  H,0  in  die  Anbydroverbindung 
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C«Ht*C}N4>C'CH,   übergeht  unter  Bildung  jenes   5gliedrigen  Ringes  mit 

—  N  -  N 

dem  Atomcoroplex     ^     ^       Die  8o  gebildeten  Kdrper  können  betrachtet 

"  H— N  —  N 

werden  als  Deriwte  einer  hypothetischen  Verbindung  h— C     £~H>  ^^^he 

»TriazoK  benannt  wurde  und  i^t  demnach  das  Reactionsprodukt  von  Dicyan- 
phenylhydrazin  und  Essigsäureanhydrid  zu  bezeichnen  als  Phenylmethyicyaatriazol. 
Dass  dieser  Körper  in  derThac  eine  Gruppe  — CN  enthält,  bewebt  sein  lieber* 
gang  in  eine  CarbonsXuie  unter  Entwiddung  von  Ammoniak  bei  der  Einwirkung 
von  alkoholischem  Kali,  sowie  seine  Oigrdation  xu  einem  Amid  durch  Wasaer* 
stofisuperoxyd. 

Phenylmethylcyantriazol,  CjoHj^N^,  entsteht  hmm  Eriutxen  von  Dicyan- 

pticnylhydruin  mit  Es«i|^<i!iurennhydriil  oder  nuch  und  noch  glatter  aus  Dkyuidienylhyilnsia  in 
alkoholischer  Lösung  mit  BrLiutraubensäurc  beim  gelinden  Erwärmen. 

Krystallisitt  aus  Alkohol  in  harten,  farblosen  Prismen;  Schnip.  Iü8 — 109°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  besonders  in  der  Wärme,  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser«  Der  Körper  besitzt  schwach  basische  Eigenschaften,  löst  sich 
indess  in  SAuren,  ohne  beständige  Salze  zu  bilden. 

CjHj.N  N 

Phenyläthylcyantriazol,  CijHigN4=  l  Jl  ^  „  »  «a^^ 

beim  Erlutsen  von  Dicyanphenythydiaxin  mit  Propionsätureanhydrid.  Farblose  KrystaUe;  scheidet 
sich  nus  der  alkoholischen  Lösung  gerne  ölig  ab;  Schmp.  98^*  Leicht  löslich  ia  Aethcr 

und  Alkohol,  sehr  schwer  in  Wasser. 

CeHjN  N 

Phenylmethyltriazolcarbon8ättre,C,oH,N,OtB         i     ,    ii  t 

H03C-C=N — C'CH, 

bildet  sich  bei  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  aut  rhenylineihylcyantriazol; 
man  kocht  bis  die  Ammoniakentwicklung  zu  Ende  ist  und  scheidet  durch  Neu- 
tralisiren  mit  Salzsäure  ab.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  kleinen,  farblosen  Nadeln, 
die  bei  ca.  176—177^  unter  starker  Gasentwicklung  schmelzen.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  und  warmem  Wasser,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Aether.  Die 
Verbindung  bildet  mit  Basen  Salze,  aber  auch  mit  Säuren. 

I>ic  Alkalisalr. c  sind  Husscr^t  leicht  Jflsüdi  in  Wasser. 

Das  B  n  r  i  11  in  sa  1  r  ,  j^kiclifalls  leicht  lo<iUch,  biUlcl  kleine,  mikroskopische  Nailckhen. 
Das  Bleisair,  [C^Hj- CjN3(CH,)' CO, ],Pb -f- 2^11,0,  aus  dem  Ammontumsalz  miUeUt 

Bleinltrat  dargestelll^  bildet  kleine,  weinen  platte  Nadda;  tckwer  Utalich  in  Waner. 

Dm  Knpferiali,  {CfHg*G}N/CH})-COf]yG)i  +  l|H^O,  miu  der  fieIeD  Sime  oder  dna 
AmmoniiuBMÜs  mittdst  Knpfeichlorid,  bildet  Nidelcheo  oder  BliKer;  iuMerst  ediwer  UfeUch  in 

Wasser. 

Das  Silbersalz,  C«II(*C,Nj(CIIg)>CO,Ag  +  l^HgO,  aus  dem  AmmonsaU  und  Silbet- 
nitra^  »t  in  Wasser  Kutsenl  icbwcr  iBdicb  und  undraffich  loTstalUniscli. 

Das  Chlorhydrat,  C,H|«C,N,(CH,)*CO«II>HCL    Feine,  farblose,  langgestreckfc 

Tafeln  aus  gewöhnlicher,  warmer  Saltsäure;  durch  Wasser  wie  aodi  beim  ErUtMn  TCriieit  es 
SaltsätiTc.         bildet  kein  schwer  lösliches  Platinsalz. 

Der  Aethylcstcr,  CjHj-CjNjCCH,)- COjCjHj,  entsteht  aus  dem  Silbersair  mittelst 
Jodäthyl,  nicht  durch  Behandeln  der  alkoholischea  Li^ng  mit  trockner  Salnäure. 

Das  Amid,  C«H,>C,N,(CR,)>CONH,,  enUtdht  nu  der  albobaliidien  Loenag  da 
Aetbers  mittelst  Ammoniak  oder  durch  Oxydation  des  Nitrils  mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Krystalli' 
sirt  aus  Alkohol  oder  Wasser  in  kleinen,  Cufaloien  Piismen;  Schmp.  HO**»  Beim  Kochen  mit 
Kali  wird  die  Carbonsiure  ri^enerirt. 
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Das  Anidoxiv,  C,»H,,H»0  — CcHt-C,N,(CH,).C(NOI])-NH,«  biUet  sieh  beim 

Erwärmen  einer  alkohofildien  Lösung  des  Nitrils  mit  Hydroxylamin.    KiysUÜlisirt  aus  Alkohol 

in  farblosen,  glimmernden  Blättchen ;  Schmp.  208 — 210°.  Löslich  in  Alkalien  und  SftUien. 
Mit  Essig»äureanhydriU  enUtebt  wahi&chcmltch  ein  Acetylderivat;  Schmp.  148". 

CcH^.N  N 

Fhenylinethyltriasolt         1,  r^rr  » l>iklet  sich  unter  Entwicklung 

von  Kohlensäure  beim  Erhitzen  der  Carbonsaure  auf  180°.  Oel,  das  bei  —15* 
nicht  erstarrt 

Das  PUlinsiils,  (C(Hj  C,N,H*CHt'Ha),*Pta4 +H,0,  bOdet  eitroncngdbe  Tafel» ; 
Schmp.  12s— IM«'. 

Tetrasole. 

Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Dicyanphenylhydrazin  erhielt  Bladim 
einen  sauerstoflTrcien  Körper  CyHjNj,  für  welchen  er  eine  ähnliche  Constitution 
annimmt,  wie  fUr  obige  als  »Triaxole«  bezeichnete  Condcnsationsprodukte.  Zu- 

C,H,.N-N  =  N-OH 

nächst  bildet  sich  wohl  eine  unbestSndiee  DiazoverbindutiL:  , 

b  NC  — C  =  NH 

welche  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  H^O  jenen  Körper  C^H-N.  liefert,  dessen 
Constitution  sich  erlclaien  l.isst  durc  h  Annahme  eines  5  gliedrigen  Ringes  aus 
1  Kohlenatortatom  und  4  Sticksrofiatonien,    Er  würde  also  das  Derivat  sein 

H_N  —  N 

cmcr  hypothetischen  Verbindung   q  welche  »TetrazoU  genannt  wurde 

und  dmnnach  ats  Phenylcyantetrazol  zu  bezeichnen  sein. 

Phenylcyantetrazol,  wird  gebOdel  beim  ZumIs  von  Kaliuinnitrit  la 

einer  oonc.  tcbwerelsauren  L^Ssung  von  Dtqranphenylhydmtn.  Zunächst  fmdei  keine  Gai« 
CDtwicklunjr  statt,  bald  aber  erstarrt  die  ganze  r.fistinj^  rn  einer  Krystallniasse  aus  kleinen, 
grauen  Nadeln  einer  sehr  unbeständigen  Verbindung,  ilie  in  tiockneui  Zustande  sofort  verharzt 
und  wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  C||lI|N^O  bat.  Beim  Krwarmcn  der  Krystallmnsse 
mit  Wuaer  schmOxt  ue  unter  Gasentwicklimg  xa  einem  braunen,  in  der  Külte  erstantnden  Oel, 
das  man,  mit  Aetber  aufnimmt  und  nach  AbdesriUiren  des  letzteren  mit  Wamerditmpfen  dcstiUirt, 
wobei  das  Phenylcyantetracol  als  gelbliches,  rasch  erstarrendes  Oel  übergeht. 

Kr^'stallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln;  Schmp.  Ö5"5— 56". 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  sehr  scliwcr  in  Wasser. 

Phenyltetrazolcarbonsäure,  Cj^H,-N,Oj,  wird  gebildet  heim  Krhitzen 
der  vorigen  \  erl)indung  mit  alkoholischem  Kali.  Nach  Abdestilliren  di.s  Alkohols 
fällt  aus  der  wässrigen  Losung  die  Säure  auf  Zusatz,  von  Saksäure  in  farblosen, 
feinen  Nadel»  aus.  Schmp.  187—138".  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  schwer  in  Aether;  schmilzt  in  siedendem  Wasser  zu  einem  OeL 

Das  KalisaU,  CsH,*CN«*CO,*K.  GlAnsende  BUtler,  schwer  IttsUch  in  Alkohol,  leicht 
in  Wasser. 

lins  Natrium-  und  Ammoniumsalt,  elienso  das  Calcium-  und  Bariumsali  sind 

leicht  Idslich. 

Das  Bleisalz  ist  ein  schwer  Itidicher,  kiystalliniidier  Niederschlag. 
Das  Kupfersais.  (C,H^*CN«*CO,)2Cu -|-2H,0,  «u«  der  Siure  mit  Ki^erdilorid, 
bildet  kleine,  rhombische  Tafeln  von  blaugrilner  Farbe.  Aeusseist  schwer  Itislich  in  Wasser; 

verpufTt  heim  Erhitzen. 

Das  Silbersalz,  CjHj'CN^'COjAg.  Farbloses,  krystaliinischcs  l'ulver,  ila?  in  Wasser 
BiMietst  schwer  löslich  ist.  Es  fUrbt  sich  im  SonneoUcht  braun  und  verpuO't  glciclifails  beim 
Brhitaen. 

Der  Mclbylester,  CfH^'CN^-CO^'CH,,  biklet  sich  beim  Behandeln  der  mettylalkoho» 
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tischen  Ldsiiag  der  SHtwe  mit  SalislbiKgas.   KiyitalKaiit  «i«  lfMli|1e]ko1iol  m  hagcii,  lObnw 

glXnzendcn  Blättern;  Sdunp.  116**.    Leicht  luslich  in  Aethcr  und  Alkolml,  schwer  in  WasKf. 

Der  Acthylestcr,  CjHj'CN^'COj  C.^H^,  ebenso  dargestellt,  krystallisirt  nus  Alkohol  is 
farblosen  Nadeln;  Schmp.  78*5 — 74**.   Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schwer  in  Wa5seT. 

Das  Amid,  C^II^'CN^'CONH,,  entsteht  durch  bchandehi  von  Phenylcyantctraxol  toit 
Wassetstofisupcroxyd.  Kiystillisiit  §m  ADkiIioI  in  Uetnen»  fttUosen  Btttleni  oder  Noict; 
Schmp.  167>5— 168'5^  Schwer  Ifislich  in  Icsltem  Wasser»  Alkohol  tmd  Aethcr.  KogImb  nit 
Kslüeuge  Dihrt  in  die  KaibonsSure  Oher. 

Phenyltetrasol,  CtH(N4,  entsteht  nus  der  Phenyltetrazolcarbonsäore  beim 
Erhitzen  der  wasserfreien  Säure  im  Schwefelsäurebad  auf  150 — 160**.  Man  trennt 
mittelst  Aether  tind  nestiilation  mit  Wasscrdämpfen. 

Schwach  gelbes,  leicht  bewegliches  Ocl,  v<m  niclit  iinangenehmeni  (icrnch, 
schwerer  als  Wasser  und  daiin  unlöslich.  An  der  Luft  farbl  es  sich  braun  und 
kaiin  auch  nicht  hei  gewöhnHcheni  Luftdruck  destillirt  werden,  i^ondern  verpufft 
beim  Erhitzen  sofort.  Schwache  Base;  das  Chlorhydrat  wird  durch  Wasser 
zersetzt. 

Des  Plntindoppelselt  bildet  kleine,  gelbe,  leicht  senetslfcbe  Blatter. 

Stoibr. 
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Imidoäther.*)  Wird  in  den  Acthcrn  der  ein-  und  zweibasibchen  Säuren, 
das  mit  zwei  Aflinttiten  an  Kohlenstoff  gebundene  Sauerstoffatom  des  Carboxyls 
durch  Imid  (NH)"  ersetzt;  so  entsteht  eine  Klasse  von  Körpern»  welchen  von 
ihren  Eotdeckem  der  Name  »Imidoäther<  beigelegt  ist. 

Ameisensäureäthylithcr  Formunidoätbylither. 

Die  Aether  werden  durch  Einwirkung  von  trockener  Sakslure  auf  ein  Ge- 
misch äquivalenter  Mengen  eines  Nitrils  und  dnes  AlkoholSi  welches  mit  ab- 
solutem Aedier  verdflnnt  ist,  dargestellt   Es  entstehen  hierbei  zuerst  die  sehr 

unbeständigen  salzsauren  Chloramidoäther,  welche  bereits  beim  Trocknen  unter 
Abgabe  von  Sabcsäure  die  Qilorhydrate  der  Imidoäther  bilden. 

HCNh- C.H.OH-H  2HCI  =  HC-ÜC,H4.Ha, 

"^Cl 

HC-OciH».HQ==HC^JJ}!  „  -HCl  4- HCl. 

CH,C-OC,H,.Ha 

CIT.CN  I    ■  Vri  '  • 

<'H  risi  I 


CH^C-OC.H^Ha 


^NH, 


2HCK 


•)  i)  Pinner  u.  Klein,  Ber.  ii,  pag.  147501  2)  Plnner,  Bcr.  16,  pag.  352.  3)  PnmzR, 
Bcr.  16,  pag*  1643.  4)  FiMNiB,  Ber.  17,  pag.  9002.  5)  Pimnkr,  Bcr.  17,  pag.  9007.  6)  PiNintt, 
Bcr.  17,  pag.  178.  7)  FtNKik  u.  KUOH,  Ber.  lO^  pag.  1889.  8)  Fimkik  u.  Klbn,  Her.  11, 
png.  4.  9)  PiVNER,  Ber.  16,  pag.  1654.  10)  Pinnfr,  Ber.  17,  pag.  182.  11)  Pinnkr,  Bcr.  17, 
pag.  184.  12)  TiNNKR  u.  Klus.  Bcr.  it,  pag.  1485.  13'  Sanumkver ,  Ber.  19,  pag.  862. 
14)  Pinner,  Ber.  16,  pag.  359.  15;  ci^andmeyek,  Ber.  19,  pag.  2650.  16)  Luckknhacm,  Ber,  17, 
pag.  1431. 

V.  16 
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Bei  der  Behandlung  eines  Salzsäuren  Imidoälhers  mit  Alkalien  oder  Ammoniak 
entstehen  die  freien  Imidoäther,  welche  sich  jedoch  wegen  ihrer  ungemein  leichten 
Zersetzlichkeit  in  den  meisten  Fttllen  mit  einem  zweiten  Molekttl  Ammoniak  in 
Amidine  (Bd.  I,  peg.  521)  umsetzen. 

H<5c,H,  •        +  NH,  «  HCCgJJ^j^^  4-  NH.Cl. 

In  ähnlicher  Weise  wirken  primäre  und  theilweise  auch  secundare  Amine, 
lieber  die  Einwirkung  von  Alkoholen  s.  Formimidoäther. 

Die  Imtdokoblensäureäther  werden  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eb  Gt- 
misch  von  Natron,  Cyankalium  und  Alkohol  dargestellt  (s.  Imidokohlensäureäthyl< 
ather). 

Imidoäther  einbasischer  Säuren. 

.    .  -^^NH 
Formimidoatli)  Ui her  ^2.,  HC^qq       »   ^^'•'"'^  •'^'■'^  seinem  Chlorliydrat 

durch  conc.  Kalilauge  in  Form  eines  eigenthümlich  riechenden  Üeis  abgeschieden, 
welches  gegen  80°  siedet. 

2^  Dftritellung  (2)  des  Chloiliydf^  «iid  «btohite  Blaniliire  mit  der  vierfndcA  ll«9ce 
waaser-  und  alkoholfKien  Aefhcn  veidttDOit,  die  hciechnete  Menge  absoluten  Alkohcds  sugesMit 

und  unter  fortwährendem  Schütteln  de«  in  einer  Kältemischung  befindlichen  Gemisehes  trockcBe 

SnhsMurc  eingeleitet.  Sobald  Salzsäure  entweicht,  wird  die  Operation  unterbrochen,  jedoch  das 
Schiittclii  in  der  Kältemischung  noch  einige  Zeit  fortgesetxt,  wobei  sieb  die  Verbindung  in 

Krystallcn  abscheidet. 

Das  Chlorhydrat,  ^^«^qq^h^'^^^'  krystallisirt  in  glänzenden,  durch- 
sichtigen Prismen,  welche  schon  an  trockener  Luft  unter  Hinterlassung  von  Chlor* 
ammonium  zersetzt  werden.  Beim  Erhitzen  wird  es  in  Chloräthyl,  Ameisensäiire* 

ätliyläther,  K^lzsaures  Formamidin  und  wenig  Salmiak  zerlegt.  Reim  Aufiiisen  in 
Alkoholen  entstehen  neben  Salmiak  Orthoameisensäureäther  (2,  3),  z.  B. 

SJJ«  -Ha-f-aCaHjOH^NH^Cl +HC-OCJH4. 

Die  Alkohole  mit  niedrigem  Kohlenstoffgehalt  wirken  am  leichtesten  auf  dtn 
Aether  ein.  Wirkt  ein  ungleicher  Alkohol  auf  den  salzsauren  Imidoäther  ein,  so 
kann  eine  Verdrängung  des  Alkoholradikals  durch  ein  anderes  st.attfindcn. 
Salssaurer  Formimidoäthyläther  giebt  z.  B.  mit  Methylalkohol  die  drei  Ver- 
bindungen HC(OCH,)„  HC(OC,H5),  und  HC^^^"'^». 

Analog  dem  Aetliyläther  verhalten  sich  die  tlbrigen  Formimidoäilkcr. 
Ammoniak  liefert  Formamidin,  primäre  Basen  geben  disubstituirte  Formami* 
dine,  x.  B. 

HCC^qSjj  .HCI-H  2NH,  =  HCC^jJ|J  -+- NH^Cl -i- CjH^ÜH, 

•  S        äk  S 

HCCo^H  /  SNHjiCH,  =  HC^jiJ^^f^^  -h  NH4CI  -h  C,HjOH. 

Secundäre  Basen  wirken  verschieden.    Dimethylamin  giebt  z.  B.  ein  Isodi- 

methylformamidin,  H^«*.]^^CH3))'  ^^'^^'^^  Diaethylamin  eine  Base  Cj^HfiNi 
und  Methylanilin  Methylformanilid  bildet  Durch  Acetanhydrid  wird  Formimi* 
doacetat,  ^^«>>.(j(j^^^(j>  erzeugt,  welches  in  dicken,  bei  70^  tchmelaenden 
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Pfttmen  kiystalUsirt.  Mit  Fbenylhydraxin  (4)  verbindet  sich  der  salmuie  Form- 

imidoäther  «1  Methenyldiphenylazidin,  HC^JJ^^^j^^'^  . 

Die  übrigen  Formimidoäther  werden  analog  der  Aethylverbindung  daigesteUU 
FörmimfdotlhyUtlierchlorliydrmt  (3)^  HC^q^^  ,  bildet  kurse,  dicke  FriimcA. 

Forinimidopropylltherchlorhydral  (3),  scheidet  rieh  anfangs  als  Oel  ab»  welches 

bald  erstarrt. 

FormimidoYsobutylathc rchlorhydrat  (3),  wird  aus  der  itherischen  Lttsimg  nach 
Jängi'rer  Ztit  in  Blattern  ausgeschieden. 

Formimi doauiyiäthcrchlorhydrat  (3).    In  Acthcr  weuig  lösliche  Bkttchcii. 

Formimidobentjl&therchlorhydrat  (3}.  FettglSnsende,  in  Aetber  kaum  Ittslichc 
BttitAep. 

Fornimidotthylenltherchlorhydrat  (3),  C^H^:;^^"^!! ^  JJjJ.JI^},  aus  Glycol 
and  KandUue  dargestellt,  scheidet  sidi  anfu^  als  Od  abp  wild  jednch  später  fest 

Acetimidoäthyläther  (3)^  ^^»^^OC^H^*  seinem  Chlorhydrat 

duich  Natronlauge  abgeschieden  und  ist  eine  bei  91^  siedende  Flüssigkeit  von 

eigenthfimlicbem  Gerüche.    Das  Chlorhydrat,  CHjC^q^  ^  -FICI'  '"^"^  Aceto- 

nitril,  Aethylalkohol  und  Salzsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden,  farn- 
krautardg  zusammengewachsenen  rhombischen  Blättern.  Ks  erweicht  gegen  85° 
und  zersetzt  sich  bei  98 — 100°.    Mit  Phenylhydrazin  (4)  liefert  es  salzsaures 

Aethenylphenylasidin,  CH,CH^JJ^^^^^jj^. Uq. 

Propionimidoäthyläther  (3),  C^H^C^q^^^^^.    Das  salzsaure  Salz,  aus 

Propionitril  dargestellt,  erstarrt  erst  nach  wochenlangem  Stehen  su  glSnsenden 
Prismen,  welche  bei  90^*  erweichen  und  bei  92^  zerMttt  wetden. 

ß.ChlcMrbutyrimidoäthyläther   (5),  CHsCHaCH^C^Q^^jj  .  Das 

salzjiaure  Salz  entsteht  aus  Allylcyanid,  Alkohol  und  Salzsäure.  Üickc,  farblose 
Prismen,  welche  durch  Wasser  unter  Bildung  des  bei  164—166*^  siedenden 
ß-Chlorbuttersaureäthers  serlegt  werden. 

Oxybutyrimidoäthyläther  (5),  (CH,),C(OH)C^qq^jj^.  Das  salzsaure 

Sals  wird  aus  Acetoncyanbydrin  dargestellt  und  krystallisirt  schwierig. 

Capronimidoäthyläther  (6),  C5H,  ,C^q^  jj  ,  ist  ein  bei  168' Redendes 
Oel.    Das  salzsaure  Salz  erstarrt  unter  O*'. 

Benzimidottthylätber,  C,H»cCoCä,Hj  salssaure  Sals  (9),  aus 

BcttEOnitril,  Aethylalkohol  und  Saksäure  daigestellt,  krystallisirt  in  grossen, 
gUnxenden,  dutcbsichtigen  Prismen,  welche  sich  bei  118—130°  unter  Auf- 
schäumen zeisetsen  und  dann  bei  125**  schmelzen.   Beim  Erhitzen  mit  Phenyl- 

hydrazin  (10)  wird  Benzenyldiphenylazidin,  C^Hr^C^^^^Yi^Q^^^»  gebildet.  B«i 

der  Einwirken-  von  srilzsanrem  Hydroxylamin  (11)  auf  den  freien  Benzimido- 
äthyläther  entsteht  Henzoximidoäther. 

C.H.<Sg.H.  +  NH.OH  -  C.H.cCS^°Hi  +  NH.. 

i6» 
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Benzimidolsobutylither  (7),  C^H^C^q^^     ,  wird  neben  Cblonunmo- 

nium,  Benzamidin  und  wenig  Kyaphenin  (8)  beim  Uebergiessen  seines  Chlorfay- 
drates  mit  alkoholisdiem  Ammoniak  gebildet  Dicke,  ölige  Flüssigkeit,  welche 
nicht  unzersetEt  desdllirbar  ist  Liefert  beim  I>igeriren  mit  Jodäthyl  Kyaphenin. 

Beim  Kochen  mit  Acctaniiydrid  wird  Benzinudoacetat  (8),  ^6i^»-^Q(^Q(^{j  » 
Uü''  schmelzende  Nadeln,  gebildet 

Bencimidoisobutylätherchlorhydrat,   C^HjC^qq^ij^-HQ.  Durch 

Einleiten  von  trockener  Salzsäure  in  gleiche  Mol.  Benzonitril  und  Isobutyialko- 

/NH, 

hol  entsteht  zunächst  die  kiystallinische  Verbindung,  C^H^C— OC^Hg-HQ, 

^Cl 

welche  beim  Stehen  Aber  Aetznatron,  unter  Verlust  von  1  Mol.  Salzsäure  den 
Salzsäuren  Imidoäther  bildet   Derselbe  schmilzt  bei  135"  unter  Zersetzung.  In 

Wasser  leicht  und  unter  äusserst  langsamer  Zersetzung  löslich.  In  warmem 
Alkohol  leicht,  wenig  in  kaltem,  nicht  löslich  in  Aether.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
in  Benzamid  und  Isobutylrlilorid.  Das  Platindoppelsalz,  (Ci|H|^ClNO)f*PtCl4, 
kiystaliisirt  in  dicken,  gelben  Prismen. 

^•NaphtimidoäthyUther  (la),  ^io^y^^^qc^Hs»  seinem  salz- 

sauren Salz  mit  Ammoniak  abgeschieden  und  biklet  ein  dickes  Oel,  welches  erst 
nach  monatelangem  Stehen  zu  kzystallisiren  beginnt    Das  salzsaore  S«lz, 

C,  oHjC^Q^  HCl,  aas  ß^^naphtalin  daigestellt,  ist  kiystallinisch  und  wird 
gegen  192^  in  Chloräthyl  und  NaphtoSsäureamid  zersetzt 

ß-Naphtimidobutyläther  (12),  Cj^H^C^qq  ^  ,  annlog  dem  vorigen 

aus  seinem  salzsaurcn  Salz  dargestellt,  krystallisrrt  aus  Alkuhul  in  weissen,  hei 
3S°    schmelzenden   Nudeln.     Mit  Acetanliydrid   entstellt  das   bei    löO — 162" 

ss^NH 

schmelzende  Acctat,  ^io^7^>,OCOCH|*  salzsaure  Salz  beginnt  bereits 

bei  140"  sich  m  zersetzen. 

Imidoäther  zweibasiscber  Säuren. 

Imtdokohlensäureäther  (13),  C=NH.  Die  den  Imidoäthem  entsprecheii> 

den  Chlorimidokoiilensaureaüicr,  C=NC1,  entstehen  durch  Lmieitcn  von  Chlor  in 

ein  Gemisch  von  Natron,  Cyankalium  und  von  einem  Alkohol.  Der  Verlauf  der  Reac* 
tion  lässt  sich  bei  Anwendung  von  Aethylalkohol  durch  die  folgenden  Gleichungeii 
ausdrücken: 

CjHftOH  -h  NaUH  -H  2C1  =  CaH^ÜQ  4-  NaCl  4-  H,0 

Aethylhypochlorid* 

CjH^OCI  -h  KCN  «  CjHsOCN  +  KQ 

Cyanätholin. 
/OCjHj 

C.HftOCN  4-  C.H.OH  =x  C=N— H 

\OC,Hs 
laiidokohlensiUiKätlier. 

/OC,H,  /OCH, 
C=N  -  H  4-  C,H40Cl «  C=N  — Cl  4-  C.H^üH 

Chlorimidokohlenslmcäther. 
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Die  GblorimidoKther  geben  durch  Reducdon  mit  aneniger  Säuie  ia  Itnido- 
ather  über. 

Imidokohlensäureäthyläther  (13),  C^NH  . 

^OC,Hg 

Zur  Darstellung  werden  11  Grm.  arsenige  Säure  und  30  Gnm.  Kali  in  120  Gm.  Wasser 
gclf><t  und  mit  15  Grm.  Chlorimidokohlcnfäureäthyläthcr  bei  höchstens  50°  solange  pe^rhüttclt, 
bis  eine  Probe  des  sich  abscheidenden  Ocics  in  Wasser  klar  löslich  ist  Du  abgehobene  Od 
wird  durch  Stehen  Uber  Aetzkali  entwässert. 

Alkalisch  reagirende,  dem  Triätbylunia  Ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche 
unter  starker  Zeisetzung  destillirt.  Der  Aether  ist  mit  Wasser  mischbar  und  wird 
durch  Alkalien  aus  mässig  concentrirten  Lösungen  wieder  abgeschieden.  Durch 
Säuren  wird  er  in  Ammoniak  und  Kohlensäureälher  gespalten.  Mit  trockener 
Sal/säure  entsteht  ein  in  Wasser  lösliches  zähes  Salz,  welches  beim  Erhitzen  in 
l  rethan  vnd  Cblorätbyl  zerfallt.  Bei  längerem  Kochen  des  Aethers  mit  wäss- 
rigem  Ammoniak  entsteht  Guanidin.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  und  Hydroxyl- 
amin  entstehen  Zersetzungsprodukte,  weiche  bis  jetzt  nicht  rein  dargestellt  wurden. 

Durch  Einwirkung  von  ü-Phenylendiamin(i5)  entsteht  Aethoxymethenylphenylcn- 
diamio,  €«£[4.«^  ^  ^COC^Hy.  In  analoger  Weise  wirken  o-Toluylendiamin 
und  o-Amidophenol. 

/OC,H| 

Chlorimidokohiensäureäthyläther  (ix),  C=NQ 

Zur  DantaUung  whd  in  dae  abgekttUte  Lösanc  von  SOO  Gim.  Alkohol,  80  Grm.  NatiOD, 

80  Grm.  Cyankalittm  (96—98$)  und  600  Grm.  Wasser  unter  Schütteln  solange  Chlor  eingeleitet, 

bis  L.-icl\mus  eben  nicht  mehr  gehlHiit  wird.  Das  ölig  oder  kristallinisch  abgeschiedene  Produkt 
wird  n.ich  dem  Waschen  mit  Wasser  in  Aether  gelost  und  mit  Kali  getrocknet. 

Grosse,  farblose  Prismen  von  eigenthümlichem  Geruclie,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht,  in  Wasser  nicht  löslich.  Schmilzt  bei  39®  und  ist 'nicht  unzersetzt 
destillirbar.  Der  Aetlier  ist  gegen  Alkalien  beständig;  durch  verdünnte  Säuren 
wird  er  in  Rohlensanreäther,  Ammoiwalt  und  Chlorstidtstoff  zerlegt  Eine  ana* 
löge  Umselxung  bewirkt  wässriger  Schwefelwasserstoff. 

C=Ncf  '4-H,0-*-H,S==COC'S^i»S'-HNH4Cl-4-S. 

/OCH3 

Imidokohlensäuremethyläther  (13%  C=NH    ,  analog  dem  MethyUlther 

\OCH3 

dargestellt,  ist  diesem  sehr  ähnlich.  Er  besitzt  jedoch  stärkeren  ammoniakalischen 
Geruch  und  grössere  T  lüchtigkeit.  Auch  wird  er  aus  seiner  wassrigea  Lösung 
nicht  durch  Alkalien  gefällt. 

xOCHj 

ChlorimidokohlensäuremethyUther(i3),  C=NC1   .  Weisse  Krystall- 

^OCHi 

mass^  welche  bei  20°  schmilzt  * 

Oxtmidoäthyläther  (t),  1    nr  ^u^'  ^  ««bnttfeSab  wiid  beim  Einleiten  von 


Cyra  in  aluolnten  Alkoiiol,  welcher  mit  Sdnittve  nicht  völlig  gesättigt  ist,  ab  weivws  PulTcr, 
mit  Oxamid  «md  CUomaunonium  gemeogti  nbgeicliieden.  Ei  ksnn  duich  Aetiier  »Mgaogta 
«cnlen  md  liefert  nut  Aciskali  den  ireicn  Oximidoittlier. 
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Derselbe  krystallisirt  in  dicken»  farblosen  Prismen,  schmilzt  g«gen  35^  und 
siedet  ohne  erhebliche  Zersetzung  g^en  170^. 

CH  C*^^^ 

Succinimtdoäthylätber  (14).  I    '  ^0C*h'*  Zur  Darstellung  jdes  salz- 

sauren  Salzes,  leitet  man  unter  Abkühlung  trockene  Salzsäure  in  ein  Gemisch  von 
1  Mol.  Aethylencyanid  und  2  Mol.  Alkohol,  welches  mit  der  dreifachen  Menge 
Aethers  versetzt  ist.  Man  wäscht  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit  Aether.  Seide- 
glänzende Nadeln,  welche  in  Alkohol  itnd  Aether  kaum  löslich  sind.  Durch 
wässriges  Ammoniak  wird  aus  dem  Salz  Succinamid,  durch  alkoholisches  Succin> 
amidin  gebildet.  ^NH 

Isophtalimidomethyläther  (x6),  CeH4        or-u^>  mittelst  Natronlauge 

aus  dem  salssaurem  Sals  dargestellt,  bildet  kleine,  bei  59^63^8chmelsende  Mädeln. 
Der  salzsaure  Isophtalimidomethyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure  auf  eine  Lösung  von  Isophtalonitril  in  Methylalkohol 

*^OC  H 

Isophtalimidoäthylttther,  C^H^        rkr^^vr^  analog  dem  Vorigen  aus 

seinem  salzsaurem  Salz  dargestellt,  krystallisirt  in  kleinen,  bei  66°  schmelzenden 
Nadeln.  In  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen  auf  120°  bildet 
der  Aether  Alkohol  und  Isophtalonitril.   Der  salzsaure 

Isophtalimidoäthyläther,C«H4        X^'u  *3H^>  krystallisirt  aus  £ssig. 

^  NH 

äther  in  weissen  Nadeln.  FLrwcicht  gegen  255°  und  schmilzt  oberhalb  270°. 
Wird  beim  Erhitzen  in  Chloräthyl  und  Isophtalamid  zersetzt.  Zerfällt  mit  Wasser 
in  Chlorammonium  und  Isophtalsäureäthyläther. 

-^^-^SC  H 

Isophtaiiiiiiduthioäthylather,  C-H.         cr'^u^-  salzsaure  Salz 

entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  eine  Lösung  von  Isophtalonitril  und 
Aetbylmercaptan  in  Essigäther.  Kleine  Warzen.  Schmilzt  gegen  190**  unter 
Zersetzung.  Durch  Wasser  wird  er  in  Chloremmonium  und  Isophtalsäurethioätliyl> 
äther  zerlegt  Durch  Natronlauge  wird  der  freie  Imidoäther  als  bald  krystallinlsch 
erstarrendes,  leicht  zersetzliches  Oel  abgeschieden  (16).  Wbddigk. 

Itnine*)  nennt  Ladenburg  secundäre  Aminbasen  (vergl.  Bd.  I,  pag.  $38X 
in  welchen  die  zwei  aus  dem  Ammoniak  ausgetretenen  Wasserstoffatome  durch 

ein  zweiwerthiges  Alkoholradikal  (d.  h.  eine  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  be> 
stehende  Gruppe)  ersetzt  sind  (i).  Es  gehören  demnach  zu  den  Iminen  die 
Piperidinbasen,  d.  h.  das  Piperidin,  C^HjoNH,  und  seine  Homologen,  das 
Pyrrolidin,  C^H^NH,  das  Pyrrol,  C^H^NH,  das  Indol  und  seine  Derivate,  das 
Uydrochinolin,  CgHi^NH,  und  seine  Homologen  u.  s.  f. 

•)  1)  I.AnFN'BPRr;,  Ber.  ehem.  Gc?.  1883,  pag.  II49.  2)  Ladenburg,  ibid.  1885,  pag.  2956 
U.  3100;    1886,  pnt:   J'^o.     3)  LaüENBURU,  ibul.  1881,  pag.  494,  659  U.  705,     4)  ClAMICIAN  U. 

Magnouhi,  ibid.  1885,  j/ag.  2079.    5)  Königs  u.  Feer,  ibid.  1885,  pag.  2393.   6)  Laoembuzg, 
ibid.  1883,  pag.  2058.    7)  Lossen,  Ann.  Chem.  181,  pag.  377. 
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Eme,  wie  es  wheb^  tiemUch  allgemdiie  KtdimnivwdBe  dieaer  Butn  bestdit 
in  der  Abspaltung  von  Ammoniak  aus  Diaminen  bei  der  trocknen  Destillation 
der  Chlorhydrate  derselben,  (s)  So  entsteht  aus  Pentamethylendiaminchlorhydrat 
salzsaures  Piperidin  und  aus  Tetramethylendiaminchlorhydrat  salssaures  Pyrrolidin. 
C»HioN,H42HCl  =  C5H10NHHCI  4-  NH4CI, 
C4H^N,H42HC1  s=  C4H8NHHCI  NH4CI. 

Die  Imine  zeigen  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  der  secundären  Amin- 
basen,  d  h  sie  bilden  Nitrosnmine  und  gestatten  überhaupt  die  Vertretung  des 
noch  mit  Siickstofi'  verbundenen  \V'asserstons  durch  Säure-  und  Alkoholradikalc. 
Charakteristisch  scheint  übrigens  lür  einige  Imine  (fiir  die  Pii>eri(Hnbasen)  eine 
Reaction  zu  sein,  welche  Hofmanx  aufgefunden  hat  (3)  und  welche  diese  von  den 
übrigen  secundären  Aminen  zu  unterscheiden  gestattet.  Dieselbe  besteht  in  der 
Einwirkung  von  Jodmethyl.  Dieses  bildet  mit  einem  secundären  Amin  zunächst  eine 
tertiäre  Base,  welche  bei  weiterer  Behandlung  mit  Jodmethyl  in  ein  Aromonium- 
jodttr  abergeht  Wird  dieses  mit  festem  Kali  destillirt,  oder  mit  Silberoxyd  ent- 
jodet und  dann  der  Destillatton  unterworfen,  so  wird  die  tertiäre  Base  regeneriit, 
(oder  es  entsteht  eine  andere  tertiäre  Base,  indem  CHg  an  die  Stelle  eines 
anderen  Alkoholradikals  tritt)  (7),  d.  b.  wenn  man  von  der  nicht  flttchtigen  Ammo- 
niumbase  absiebt,  so  gelingt  es  nur,  eine  CH,-Gruppe  einzuführen.  Man  hat: 

^^«"•^N  H-  JCH,  =  ^^>ch'^-  HJ' 

s 

^C»«|)jN  +  JCH.«  ga^*>«NCH,J, 

^^^^^JNCHjJ  -f-  KHO  =  KJ  -H  CH,0  + 

Anders  bei  den  Iminen.  Zunächst  enf^tclit  allerdings  aucli  unter  Aufnahme 
von  emer  Methylgruppe  die  tertiäre  Base,  welche  durch  weitere  Einwirkung  von 
Jodmethyl  in  ein  Ammoniumjodür  umgewandelt  wird.  Dieses  aber  liefert  bei  der 
Destillalion  mit  festem  Kalt  oder  nach  Behandlung  mit  Silberoxyd  und  Destiiiaüon 
eine  dimethylirte  flüchtige  Base,  welche  abermals  Jodmethyl  addiren  kann.  Das 
10  entstandene  Ammoniumjodär  spaltet  bei  abermaliger  Behandlung  mit  Kali  oder 
Silberoxyd  wie  oben,  Trimethylamin  ab  und  liefert  eme  stickstofflreie  Verbindung: 

CjHjoNH  H- JCH,  «  C»H„NCH,.  HJ, 
C,H,oNCH,  H- JCH,  -  C,HjpNCH„  CH,J, 
C,H,oNCH„  CH3j4-KOH  =  C5H9(CHa)NCH3  -hKj4-H,0, 
C,H,fCH3)NXH5  4-  CH3J  =  C»H9(CH,)NCH„  CH,J, 
CiH9(CH3)NCH3,  CH  J  h-  KÜH  =  C,Hj,     NCCH,),  4-  KJ  ^  H.O. 
Fd>enso  verhält  sich  das  Coniin  (3)  und  das  Pyrrolidin  (4),  dagegen  ist  es  nicht 
gelungen,  beim  Hydrochinolin  diese  Umsetzungen  zu  beobaachten.  (5) 

Die  Krkläning  fiir  dieses  eigenthümliche  Verhalten  ergiebt  sich  daraus,  dsss 
in  den  Immen  der  Stickstof?  2  mal  mit  derselben  Kohlenstoffkette  verbunden  ist 
und  diese  Bmdungen  gegen  die  mit  Methylgruppen  austauscht  (6).  M*** 
I.  n.  HL  IV. 

H,  H,  H,  H, 

c  c  c 

H,C/^CH,  H,C/^CH,  HjCr^Y^  "5  li^« 

H,cl     'cH,  H,c!v,JCH,  HjC'n,  '^H,  H,C  ^ti» 

N  N  N 

H  CH,  (CHj),  , 

Fiperidia  MefbylpiperidiD  Dlmethylpiperidin  Pipcry 
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Indigocrappe.*) 

Indol. 

Der  einfachüic,  unu  Indigo  in  näherer  Beziehung  stehende  Körper  ist  das  Indol, 

Cg  H  7  N.  DMudben  kommt  nach  Babybr  und  Eumerung  (a8)  die  durch  (fie  Bsmel 

CH 


CH 
CH 


S  5 
2  6 

I  V 


CH  NH 


«Ich 


♦)  i)  Kerl  u.  Stohmann,  Hamib.  d.  tcchn.  Ch.,  Aufl.  III,  p.-ig.  1255.  2)  Biedermann, 
Tecboiscb-cbenu  Jahrb.  1883.84,  pag.  464.  3)  ScaüTZKNiieRGKR-SaiRuDKR,  Die  Farbstoffe, 
Beriin  1870^  p«g.  525;  Stahlschmiot,  Bollbv'«  Ifaadb.  d.  Iee1iii.-cliein.  Uatemidi.,  AiiA>V, 
pNf.  jtö.  In  Betfeff  andern  Methoden  d:r  Indigbkubestünmniiir  1.  die  genumlen  Werlte; 
M.  A.  MÜLLEB,  Jahreib.  1874,  pag.  1019;  C  H.  Wolff,  Frf.senii;s'  Zeitschr.  f.  analyt  Ch.  17, 
pag.  65;  Brrnthsen  u.  Drf.ws,  Bcr.  13,  pag.  2283;  Younc  u.  Kudoik,  BrKUF.RMAXN'';  Jahr- 
buch 1884/85,  pag.  472;  Lee,  Bcr.  17,  Ref.  449;  Rau,  Bcr.  18,  Ref.  303;  Rawson,  das.  460. 
4)  Vgl.  D^piEREE,  Indigofabrikat  in  Pondichery  a.  an  d.  KMM»  t.  Corommdel,  Wagmu'i  J^i«ri>. 
d.  ch.  TedmoL  1877.  pag.  868;  C  W.  Smith,  Verfthren  xor  Extnction  d.  indigQS  aus  der  Pflaaie, 
Ber.6t  pag.  1476;  Rawson,  Gewinnung  von  Indigo  durch  Bchaaddn  d.  wässrigcn  Auszugs  d.  Pflanze 
m,  Ammoniak  od.  anderen  Alkalien  u.  Oxydationsmitteln,  Joum.  soc.  of  Dycrs  and  Colourists  1886, 
pag.  2,  140;  entn.  nu«;  Chemikcrrtg;.  1886,  pag.  227.  5)  Schützenbergf.r  u.  DELALANDE,  Wacnbr's 
Jahresber.  1873,  pag.  825 i  LtucHS,  das.;  Unuekwood,  Bcr.  10,  pag.  1169;  Prud'homme,  Wag- 
Mtt'f  Jabiesber.  1877,  pag.  873:  1878,  pag.  1130.  .6)  Waonek'»  Jahresber.  1881,  pag.  434.  879; 
1883,  pag.  980»  7)  KeUfSt<»iiianii,  tachn.  Ch.,  Aufl.  Uli  Bd.  H.  pag.  125s;  ScHüTUNBBRGm- 
ScHKöDKR,  Farbstoffe,  Bd.  II,  1870,  pag.  488.  8)  Baeyer  u.  Emmfrunh,  Ber.  3,  pag.  514. 
9)  Baeyer,  Bcr.  11,  pag.  1296.  10)  Baeyer,  Ber  12,  pag.  456.  11)  Baumann  u.  Briegkk, 
Hoppe-Seyler's  Zeitschr.  3,  pag.  254;  Ber.  12,  pag.  2166.  12)  Bal-mann  u.  Tikmann,  Ber.  12, 
pag.  1098.  13)  Baeyer,  Bcr.  13,  pag.  2254.  14)  Bakvu,  Bcr.  14,  pag.  1741.  15)  Basvbr» 
^*  >S>  PHT"  >6)  Battbk,  Bcr.  15,  pag.  77$.  17)  BAKinm  n.  DftswSBH,  Ber.  15,  pag.  «856. 
t8)  BtosTU,  Lucius  u.  Brüning  (Patent),  Bcr.  15,  pag.  2762.  19)  BAraa  u.  Obxomoiodbs 
B€r.  15,  pag.  2093.  20)  Baeyer,  Ber.  16,  pag.  2188.  21)  Baf.ver  u.  Drkwsen,  Ber.  16 
pag.  2205.  22)  Elnhorn,  Ber.  16,  pag.  2208.  23)  Baeyer  u.  Bluem,  Ber.  17,  pag.  968. 
24)  Baeyer,  Ber.  17,  pag.  972.  25)  Gerbkoht,  Libbig's  Ann.  331,  pag.  330.  26)  Gerekoht, 
Liebig's  Ann.  331,  pag.  333.  27)  Baeyer,  Ann.  SuppL  7,  pag.  56;  Ber.  i»  pag.  17.  28)  Babvkr 
u.  EluiBainfG,  Ber.  2,  pag.  679;  vcrgl.  BEiLSTEtN  u.  Kuhi  kkrc,  Ana.  163,  pag.  141.  29)  BAivia. 
u.  Caro,  Bcr.  10,  pag.  692  u.  1262.  30)  Prud'iicmme,  Bull.  28,  pag.  558.  31)  Bafyer,  Bcr.  la, 
pag.  459.  32)  Morgan.  JalireshcT.  1877,  P*g'  788.  33)  DKtrAR,  Compt.  rcnd.  84,  png.  61I. 
34)  FoRRtR,  Ber.  17,  pag.  975,  984.     35)  WlDMAN,  Bcr.  15,  pag.  2552.     36}  L.  liuFFMANN 

tt.  KÖMios,  Ber.  16^  pag.  738.  37)  Fiucn,  Ber.  16,  pag.  3938;  Jahresber.  1883,  pag.  822. 
38)  GbXbb  n.  Caso,  Ber.  13,  pag.  lot.  39)  Ldv,  Bcr.  17,  pag.  1067.  39a)  Mavthnir  n.  SomA, 

Wien.  Monatsh.  7,  pag.  230.  40)  Nenckt,  Bcr.  7,  pag.  1593;  8,  pag.  337;  Baumann,  Bcr.  16, 
pag.  1106;  E.  u.  H.  Salkowjki,  Ber.  18,  pag.  79  Ref.  41)  KÜHNE,  Ber.  8,  pag.  206;  EngleR  u. 
Jan&CKE,  Bcr.  y,  pag.  1411;  NfcNCKi,  Joum.  f.  prakt.  Ch.  (2)  17,  pag.  98.  42)  Brilgek,  Joum. 
f.  prakt.  Ch.  (2)  17,  pag.  133.  43)  Taffumkr,  Ber.  14,  pag.  23S2.  44)  Nencki,  Bcr.  8,  pag.  15 17. 
45)  Nencki,  Ber.  i  pag.  723.  46)  Bnour  u.  Janioeb,  Ber.  8,  pag.  1414.  47)  Ladenburc, 
Ber.  to,  pag.  113t.  47  a)  Ciamician,  Ber.  19,  pag.  3028.  48)  Nencki,  Ber.  8,  pag.  336.  722 
II.  1517.  49)  H.  u.  E.  Saijcowski,  Bcr.  18,  pag.  79  Ref.  50)  Leoai  ,  Bcr.  17,  pag.  503  Ref. 
51)  Baüvi  K,  Bir.  10,  pag.  1263;  13,  pag.  1314.  52)  Baf.yrr,  Bcr.  13,  pag.  2339.  53)  Baeyer, 
Ber.  12,  pag.  1309.  54)  C.  FUCBBK,  Ber.  19,  pag.  2988.  55)  Bakybr,  Ber.  12,  pag.  456. 
56)  E.  FttCBKR,  Ana.  236,  pag.  ti6;  Ber.  19,  pag.  1563.  57)  E,  Fncm  n.  Hiss,  Bcr.  17,  pag.  559. 
58)  BABina  u.  Jackson,  Ber.  13,  pag.  187.  $9)  Jackson,  Ber.  14,  pag.  879.  60)  TUAOWBLL, 
Ber.  14,  pag.  1466.  61)  BRiEtna,  Bcr.  to,  pag.  1027;  J.  L  pr.  Ch.  (2)  17,  pag.  129,  62)  Sacwnuik 
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ausgedrOckte  Constitudon  m/o,  wonach  es  als  aus  einem  Benzol«  and  einem  Pynrol« 
ring  combinirt  erscheint.  In  der  That  entspricht  diese  Anschauungsweise  dem 
Verhalten  des  Indols  und  seiner  Abkömmlinge  vollständig. 

Ber.  to,  pag.  1031.  63)  Kkncki,  Joani.  f.  prakt.  Cb.  (3)  17,  pog.  98.  64)  E.  u.  K.  Salkowski, 

Ber.  12,  pag.  651.  65)  BAXyB&,  Ber.  13,  pag.  2339,  66)  WXLCKU,  Ber.  II,  pag.  $09> 
67)  Bkii  r,i;K,  Ber.  12,  pnj,'.  10S5.  68)  Ni  N»  KI,  Ber.  12,  png.  2387.  69)  NüNCKl,  Ber.  13, 
pag.  2002.  70)  Bkik«jkk,  Ber.  13,  pag.  223S.  71I  T.M'PKiNtK,  Ber.  14,  pag.  2382.  72)  E.  u. 
H.  Salkowski,  Ber.  18,  pag.  410  Ref.  73)  O.  l  iicuKR  u.  German,  Bct.  16,  pag.  710.  74)  KuutTi, 
Ber.  16,  pag.  2937.  75)  LiTP,  Ber.  17,  pag.  3507.  76)  £.  Salkowski.  Ber.  iS,  pag.  4"> 
77)  Degen,  Aon.  236,  pag.  151.  78)  Hbcil,  An^.  333,  pag.  314.  79)  Pictbt»  Ber.  19» 
pag.  1063;  Etard,  Compt.  rcnd.  95,  pag.  730.  80)  Haupt,  Ann.  236,  pag.  13 5.  Si)  SCHLIEPER, 
Ann.  236,  pag.  135.  S2)  An  i  kk  K,  .\tin.  227,  \y^'^.  360.  83)  E.  u.  H.  Sai.kuwski,  Rcr.  13, 
pag.  189,  2217;  18,  pag.  410,  411  Kcf.  84;  Röder,  Ann.  236,  pag.  164.  g5)  .'^i  iiu i/knhkruek, 
Jahresber.  1877,  pag.  511.  86)  Giraud.  Jahrcabcr.  1879,  pag.  472;  1880,  pag.  586.  87)  Babyik 
u.  KNor,  Aon.  140,  pag.  t.  88)  Bakv«».  Ber.  1 1,  pag.  583.  89)  Baxvkr  u.  Comstick,  Ber.  16» 
pag.  1704.  90)  SUIUA,  Ber.  12,  pag.  1326.  91)  Gm  kiki  u.  Ruu.  MEVUt,  Ber.  14,  pag.  832. 
92)  Gabriel  u.  Rud.  Meyer,  Ber.  14,  pnf^.  2332.  93)  Suida,  Ber.  ir,  pag.  $84.  94)  Bed.son, 
J.ihresbcr.  1880,  pag.  855.  95)  SCKMUCK,  Jahrcsbcr.  1855,  pag.  659;  1857,  pag.  564;  1858, 
pag.  465.  96)  LaUUNT,  Joum.  f.  prakt  Ch.  (i)  24,  pag.  2;  25,  pag.  434,-  26,  pag.  123;  28, 
pag.  336t  3$.  pag.  108,  cntD.  aus  GiiBUN^LasT-KaAUT,  Handb.,  Aafl.  IV,  Bd.  6.  97)  Erdmamn, 
J.  f.  pr.  Ch.  (i)  19,  pag.  317;  33,  pag.  370;  34,  pag.  $•  «ttttt.  aus  Gmelin-LisT'Kraut,  Handb., 
Aufl.  IV,  Bd.  6.  98)  Baeyer,  Ber.  11,  pnj:.  1228.  99)  Claisen  u.  Shahwki.i  ,  Per.  12,  pag.  35<x 
100)  BAE^'F.R ,  Ber.  13,  pag.  2259.  loi)  J^rieüiJLnder  u.  Ostermaikr,  Ber.  14,  pag.  1921. 
102)  SciULLiMiER  u.  Wleügel,  Bcr.  16,  pag.  2222.  103)  Forrer,  Ber.  17,  pag.  975.  104)  IIoF- 
MANN,  Ann.  53,  pag.  ti.  tOS)  HoFMAMM,  Ann.  115,  pag.  280.  106)  Basybr  n.  Kmop,  Ann.  140t 
pag.  I.  107)  KoLm,  Jouni.  f.  prakt  Chem.  30,  pag.  84.  108)  BASyiB,  Ber.  is,  pag.  1309. 
109)  Knoi',  Jnurn.  f.  prakt  Ch.  (l)  97,  pag.  860.  Iio)  H.  SritlFF,  Ann.  144,  pag.  45. 
in)  V.  Meyer,  Ber.  16,  pag.  2974;  CuMiriAN  n.  Silber,  Bcr.  17,  pag.  142;  V.  Meyer  u. 
Stauler,  Ber.  17,  pag.  1034.  112)  Baeykr  u.  Lazarus,  ficr.  18,  pag.  2637.  113)  H.  ScuiFF, 
Ann.  144,  pag.  45;  2 10,  pag.  136.  114)  E.  Bahiianii,  Ber.  18,  pag.  890.  115)  E,  v.  Mkvbk 
n.  Bbumamn,  Jouin.  L  piakt  Ch.  33,  pag.  18.  116;  ScHWAim,  Jahresber.  1863,  pag.  538. 
117)  GOMPKRT,  Journ.  f.  prakt.  Cheni.  32,  pag.  283.  I18)  DORSCH,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  33, 
pag.  32.  119)  ERDMA.N.N,  Journ.  f.  prakt  Chem.  (1)  19,  pag.  358,  cntn.  aus  CMELIN-Lisr-KRAIT, 
Handb.,  Aurt.  IV,  Bd.  6.  120)  Laurent,  Ann.  chim.  phys.  3,  p.ig.  380.  121)  Hofmann, 
Ann.  53,  pag.  47.  122)  G.  u.  A.  Sciiueter,  Ann.  J20,  pag.  i.  123)  Gabriei.,  Bcr.  16, 
pag.  518.  134)  Baevbk  u.  Coustock,  ficr.  16,  pag.  1704.  133)  LAtntSMT,  Joum.  t  piakt 
Chcn».  (i)  «St  WS*  457 >'  3S'  Pf'  )>4»  entn.  am  GiiauN-LtST-KiiAiiT,  Handb.  Aufl.  IV,  Bd.  6, 
pag.  440,  472,  \cr^\.  V  Si.M'tvRUGA  u.  RKiritARiiT,  BcT.  IG,  p.ig.  432.  126)  Gerickf.,  Zcit- 
Nchr.  1S65  p.iy.  591.  127;  II.  ScHirF,  Ann.  210,  pag.  121.  128)  Engelhardt,  Journ.  f. 
prakt.  Chciu.  65,  pag.  261,  enlii.  aus  G,MELIN-LlST-KRAli  i ,  Handl).,  IV.  Aufl.,  Bd.  6,  pag.  450. 

139)  ▼.  SoMMAKOOA,  Ann.  190,  pag.  367;  194,  pag.  85;  Ber.  12,  pag.  979;  Wiener  Monatsb.  i, 
pag.  575.  130)  FmbdlXmdkk  o.  WlbOokl,  Ber.  16,  pag.  3ts7.  131)  KotBX»  Joum.  f.  prakt 
Chcn.  30,  pag.  84,  467.  133)  E.  Meyer  u.  Bbujiann,  Journ.  f.  prakt  Ch.  30,  pag.  486; 
33,  pag.  18.  133)  E.  V,  Meykr  u.  G.  Sciimiüt,  Joum.  prakt  Cficm.  30,  png.  4S4;  33,  pag.  22. 
134)  BELL.MANN,  Joum.  f.  prakt  Chem.  30,  p.ig.  478.  135)  Frieül.\nuer  u.  Henrivi;k.s  Bcr.  15, 
pag.  2105.  136)  FRieotÄNDER,  Bcr.  15,  pag.  2572.  137)  BaeYER  u.  Knop,  Aon.  140,  pag.  I. 
138)  Sun>A,  Ber.  13,  pag.  1336.  139)  Laoibmt,  Joum.  f.  prakt  CHiem.  35,  pag.  436;  Ann.  38, 
p-^g  346;  47,  pag.  159,  entn.  aus  Gmeun-Lmt-Kkaut,  Haudb.,  Aufl.  IV,  Bd.  6,  pag.  433  f. 

140)  F.kdmann,  Journ.  f.  prakt.  riicm.  24,  pnfj.  6;  22,  pag.  260,  entn.  aus  G-MELLN-T  t-^  i -Kra»' t, 
Handb.,  das.  141)  Knop.  Jahrcsb.  1865,  pag.  584.  142)  G.  u.  .\.  Scht  ifppr,  Ann.  120,  pag.  i. 
143)  SchüTZENBERGER,  Jahresb.  1865,  pag.  578.    144)  V.  Mf.ykr,  Bcr.  16,  pag.  1465.    145)  Baeyer 

n.  Lazakus,  Ber.  18,  pag.  3637.  146)  BasyrRi  Ber.  16,  pag.  1477.  147)  DuiRSintG,  Bcr.  iS» 
Pf.  190.   148)  Pahaotovic,  Journ.  £  prakt  Chem.  33,'  pag.  74. 
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Den  nachfolgenden  Ausführungen  ist  obige  Formel  zu  Grunde  gelegt  und 
zwar  sind  die  sechs  KolilenstofTatomc  des  Ben/olrings  mit  rien  Zahlen  1  —6 
gekennzeirbnct,  die  noch  bleibenden  Koblenstoflatomc  des  Pyrrolrings  und  das 
Stick stoffatom  desselben  mit  den  griechischen  Bticlistaben  n,  v. 

Indol,  C,H,N,  wurde  zuerst  von  Bakyer  (27)  bei  der  Destillation  von 
Oxindol  Uber  erhitzten  Zinkstaub  erhalten.  Es  bildet  si<4k  unter  denselben  Vmr 
ständen  aus  fast  allen  Indigoderivaten,  namentlic!}  reicbUch  aus  dem  bereits  er- 
wähnten Oxindol  und  einen  braun^lben  Reduktionsprodukte  des  Indigblaus, 
welches  man  durch  Kochen  des  letsteren  mit  Zinn  und  Salsstture  erhält  (27). 
Es  wurde  synthetisch  von  Baever  und  Emmeki.wg  (28)  durch  Erhitzen  von  o-NitfO* 
zimmtsäure  mit  Aetzkali  und  Eisenfeile  erhalten  und  entsteht  auch  nach  Bafver 
und  Caro  (29)  beim  Durchleiten  von  Aethylanilin  und  anderer  alkylirtcn  Aniline 
und  o-Toluidine,  besonders  ausDiätliyl-o  Toluidin,  durch  glühende  Rohren.  Dagegen 
liefert  Diäthyl-p  Toluidin  unter  denselben  Umständen  kein  Indol  (29).  Inüol  bildet 
sich,  wenn  man  die  Produkte  der  Einwirkung  von  Aethylenbrotnid  auf  Anilin 
(vergl.  Bd.  I,  pag.  641)  der  Oi^daüon  und  sodann  der  Reduktion  mit  Zinkstaub 
unterwirft  (3o)p  iemer  bd  derRnluktion  von  Chloroxmdolchlorid  durch  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  oder  mit  Kalihydrat  und  Eisenfeile  oder  in  alkoholischer  oder  amyl- 
alkoholischer  Lösung  mit  Natrium,  bei  der  Destillation  von  Retinindol  (31),  beim 
Schmelzen  von  Carbostyril  mit  Kali  (32).  Es  tritt  bei  der  Reduktion  von  Indirubin 
auf  und  bildet  sich  sehr  wahrscheinlich,  wenn  man  o-Nitrophenylessigsäurealdehyd, 
CgH4(N0|}CH,C0U,  mit  Ammoniak  und  ZinksUub  behandelt  (34);  femer  erhält 

man  Indul  bei  der  Destillation  von  Nitroprophenylbensoesäuie,  C«Hg 

C^^^',  mit  Kalk  (35),  beim  Dufchleiten  von  TetrahydrochtnoKn  und  Methyltetra- 

hydrochinolm  durch  mit  Bimsteinstücken  gefüllte,  rothglühende  Röhren  (36),  wenn 
Dämpfe  von  Skatol  durch  eine  rothglühende,  mit  PorzellansWcken  gefüllte  ROhre 
streichen  oder  wenn  man  Skatol  in  kleinen  Mengen  in  Proberöhrchen  direkt  Ober 
der  Flamme  erhitzt»  sowie,  wenn  Cumiifindampf  durch  ein  mit  Bleioayd  geflilltes, 
rothglUhendes  Porzellanrohr  gelotet  wird  (37).  Indol  entsteht  beim  Erhitzen  von 
acridinsaurem  Kalk  (38),  bei  3— 4  stündigem  Erhitzen  von  o-AmidochlorsQrrol> 
C^H^CN  H,) CH :  C  ?I  C I ,  mit  Natriumalkoholat  auf  160— 170''. 

^•^♦NHj~  ^^^^  —  CeH^d^H^^''  (^9^* 
Indol  iHldet  rieh  in  Spuren  bei  der  Destilladmi  von  Phenylglycocoll»  dessen 
Ester  oder  Amid  mit  Zinkstaub,  etwas  reichlicher  bei  Anwendung  des  Anilids. 
Eine  grössere  Ausbeute  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Acetyl-O'Toluidin»  Poly* 

^orm-o-toluid,  o-TolylglycocoU,  Oxal-o-toluid ,  sowie  von  Aethylenditolyldiamin 
aus  Aethylbromid  und  o-Toluidin  erhalten)  und  Diäthylenditofyl- 
diamin  (Cl  ^H^,2N2,  neben  dem  vorher  genannten  Körper  bei  der  Einwirkung»  von 
Aethylcnbromid  auf  o-Tohiidin  entstehend)  mit  Zinkstaub  Aus  Oxal-o-toluid- 
säure,  CHjCßH-N  HCOCOOH,  bildet  sich  Indol  sowohl  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub,  als  auch  in  besonders  reichlicher  Menge,  wenn  man  deren  Kalium- 
salz oder  besser  noch  deren  Bariumsalz  der  trocknen  Destillation  unterwirft  (39a). 

Aus  Eiweissstoflen  bildet  es  rieh  bei  der  Fankreasverdauung  und  Fäulniss 
(40),  beim  Schmelaen  derselben  mit  Kali,  hauptsächlich  neben  Skatol  (41),  und 
findet  sich  in  den  menschlichen  Eidurementen  (42),  sowie  im  Darmkanale  ver- 
schiedener Pflaasenfiresser  (43). 

Dsrctellttttg  sas  Camidin:  Mu»  kttet  duBlmpfiB  rom  Caniidm  (ans  Amidocvmüitäare 
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durch  Dc'^iiüat^ti  mit  Baryt  bereitet)  durch  ein  rothglllhcndet,  mit  Bleioxyd  gefülltes  Porzellan- 
rohr. Das  '  l;  Destillat  wird  mit  verdUnnfcr  Salrs.tiirc  behandelt,  der  darin  unliislichc  Theil 
mit  Wasserdampf  dcstillirt,  das  Destillat  mit  Ptknnsaurc  gefallt  und  aus  detn  i'ikrat  durch 
DestiUireo  mit  Ammoniak  das  lodol  in  Freiheit  gesetzt.  2b  Grm.  Cumidin  liefern  S  Grm.  des 
PikiBts.  Neben  Xindol  entstellt  bei  der  Reaclion  Aethan,  AcAjrlcn  und  «Iwm  Propylen  (37). 

Das  Indol  ki^rstallinit  ans  Ligroin  in  grossen,  atlasglänzenden  Blättern.  Es  ist 
in  heissein  Wasser  aemlich  leicht  Idslich,  scheidet  sich  daraus  beim  Ericalten  7.ttnächst 
oll-  .iuf5  und  erstarrt  später  zu  benzoesäureähnlichen  Blättchen.  T.eicht  in  Alkohol, 
Aether  und  KohlenwasserstofTeii  löslich.  Schmp.  52".  Es  siedet  hei  245  —  246^  nicht 
ohne  Zersetzung.  Es  verflüchtigt  sich  schon  hei  gewöhnlicher  Teiiij)cratur  ziem- 
lich schnell  und  verbreitet  einen  lange  anhaftenden,  cigenthiimlichen,  unange- 
nehmen Geruch.  Dampfdichte  (44}.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig. 
Es  besitft  schvach  baaiscbe  E^enschaften  und  bHdet  mit  conr.  Saltsfture  ein 
schwer  löstidies  Sals,  das  aber  anchon  durch  Wasser  wieder  in  seine  Cotnponenten 
aersetat  wird.  Die  Läsungen  von  Indol,  sowie  die  Dämpfe  desselben  fllrben 
einen  mit  Salzsäure  und  Alkohol  befeuchteten  Fichtenspan  kirschroth;  die  Farbe 
geht  nach  einiger  Zeit  in  ein  schmutziges  Braunroth  Uber  (37).  Oson  oxydirt 
das  Indol  unter  Bildung  kleiner  Mengen  Indigblau  (45).  Chr^mssiures  Kalium 
und  Schwefelsäure,  verdünnte  Salpetersäure,  chlorsaurcs  Kalium  und  Salzsäure 
oxydiren  das  Indol  unter  Bildung  von  reihen  Farbstoflen  neben  harzigen 
Produkten  (45).  Selbst  verdünnte  wässrige  Lösungen  von  Indol  geben  bei  Zu- 
satz einiger  Tropfen  einer  CbrorosämvlÖSQag  sofort  einen  dunkcilvidetArautten, 
ftusserst  voluminösen  Niederschlag,  der  vollkommen  unlöslich  in  Aether»  Chloro- 
form und  Benaol  ist^  sidi  schwer  und  mit  rotber  Farbe  in  Alkohol  und  in  Anilin 
löst,  leicht  dag^en  und  mit  schön  violetter  Farbe  in  conc.  Salzsäure  (46).  Eisen> 
Chlorid  erseugt  mit  Indol  ein  graugrünes,  in  Anilin  mit  brauner  Farbe  lösliches 
Pulver  (47).  Mit  Isatin,  Phenanthrenchinon  und  Glyoxal  erzeugt  riri^  Tndol,  wie 
das  Pyrrol  (s.  Bd.  IV,  pag.  235)  Farbstoffe  (47  a).  Versetzt  man  verdünnte  Indol- 
lösungen  mit  rauchender  Salpetersäure,  so  farl)t  sich  die  Lösung  zunächst  schön 
roth  und  wird  undurchsichtig.  Beim  Stehen  scheidet  sich  cui  aus  rothen,  feinen 
Nädelchen  bestehender  Niederschlag  ab  von  sogenanntem  Nitrosoindolnitrat, 
C,.JI,,N,O.NO,H  (?). 

Dcf  Kitoper  ist  in  Waseer  md  Astttr  lelir  «wog  USdicli,  aanwodkli  in  M^eienftudwltigenk 
Wasser,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  mit  dunkelrother  Farbe.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
wird  er  durch  Aether  in  Form  mikroskopischer  Nädelchen  gefüllt.  Die  Verbindung  ht  wenig 
bttUtodig  und  cersetst  sich  theilweise  beim  Trocknen  im  Vacuum ;  auch  beim  Kochen  mit  Wasser 
tritt  ZcneiMiig  ein  tad  «wir  «nler  Bildung  eines  bnmuio&ea,  in  aikobiolisclict  Alknliiatung  mit 
grfiaer,  in  conc  SdiwelclsMnie  mit  puiputodicr  Farbe  IViBdien  Kttipen.  Beim  Eibitcen  tritt 
Verpuflung  ein.  In  Alkalien  ist  der  Köiper  iVsiicb;  MS  der  alkalischen  Lösung  scheidet  Essig» 
sÄure  gelbe,  bald  roth  werdende  Flocken  aus,  die  zwar  nach  dem  Auswaschen  frei  von  F!s<iig- 
saure  sind,  jedoch  nicht  unzersctztes  Nitrosoindol  darstellen.  Bei  der  Kcduction  mit  alkoko- 
lischcm  Schwefelammonium  liefert  der  Körper  sogen.  Hydrazoindol,  C|^Hj,N,.  Das  letstere 
bildet  ^HDsende,  gelbe  Naddn,  ist  in  Wuser  nnUMicb,  snch  in  kaltem  Alkolml  wenig,  dagegen 
siendich  Iddit  in  AeAer  nad  CUorofonn  löslich.  Es  schmilzt  bei  ca.  140^  zu  einer  tiefblauen 
Mas«!c,  die  bei  stärkerer  Hrtre  unter  AramoniakcntwickJung  verkohlt.  In  conc.  Schwefelsäure  ltt<;t 
CS  sich  mit  gelber  Farbe,  die  beim  Erhitzen  in  Rotli  Ubergeht.  E-^  wir«.!  von  Säurr-^  nn  !  Alkahen, 
namentlich  m  alkoholischer  Losung,  in  einen  dunkelbraunen,  in  Alkohol  und  Aether  um  carmio- 
rolhcr  Faibe  IOsKcImq  Faibsloff  IlbergeAUut  (48). 

Die  Rothftrbung,  welche  bei  Zusatz  von  rauchender  Salpetersftare  oder  ver- 
dünnter  Natriumnitritlösung  und  Salpetersäure  zu  wässrigen  Lösungen  von  Indol 
auftritt  ist  charakteristisch  Ittr  diesen  Köiper.   Dabei  ist  jedoch  zu  bemerken. 
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dass  zu  viel  salpetrige  Säure  der  Reaction  nacbtheilig  ist  uod  dass  andereneüs 
zu  wenig  salpetrige  Säure  zur  Bildung  eines  violetten,  in  conc.  Schwefelsäu» 
mit  purpurrother  Farbe  lösUcKen  Farbstoffii  Veranlassung  giebt  (48).  Die  Empfind- 
lichkeit der  Reaction  wird  durch  Aosschtttteln  mit  etwas  Chloroform,  das  den 
Farbstoff  aufnimmt,  sehr  gesteigert,  und  zwar  lässt  sich  das  Indol  mit  Hilfe  dat- 
ses  Verfahrens  noch  in  I.ösungen  von  1 : 10000  nachweisen.  Skatolcarbonsäure 
zeigt  eine  ähnliche  Reaction;  sie  untcrsclieidet  sich  jedoch  vom  Indol  durch 
Nichtfliiclitigkcit  mit  den  \Vasserdami)fcn  (49).  Versetzt  man  eine  Indollösung  mit 
Nilroprussidnatrium  bis  zur  gelblichen  Färbung  und  alsdann  mit  einigen  Tropfen 
Natronlauge,  so  entsteht  eine  tief  violetlblaue  Färbung,  welche  beim  Ansäuren 
mit  Salzsäure  oder  Essigsäure  in  reines  Blau  übergeliL  Diese  Reaction  ist  bd 
einer  Lösung  von  1 : 10000  noch  andeutungsweise  vorbanden  (49,  50). 
Seihr  diMraktetlslifldi  fitr  du  Indol  ist  micIi  das 

Indol -Fikrat,  C9H,N'C«Hg(NO,)tO,  welches  in  Ungen»  rotben,  starlc  gUnsenden  Nadeln 

ausfallt,  wenn  Indol  und  Pikrinsäure  in  BcnxoUftsung  zusammengebracht  werden.  Es  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Bcnrol,  kiclit  in  1n  i«scm,  fa^t  tinlcislidi  in  Li^^roin  (51).  Beim  Erhitzen  der 
Vcrbinilung  mit  massig  conccntrirter  Natronlauge  wird  das  Indol  zerstört  (Unterschied  von 
Skatol).  Dagegen  kann  durch  Destillation  mit  Ammoniak  aus  dem  Tikrat  das  Indol  in  Freiheit 
gCMtzt  werden  (52).    Anf  fieies  Indol  wirkt  Nalronktige  nicht  oder  wenig  «m  (49). 

Acetyl indol,  C3HgN(C2H30).  Indol  wird  mit  Esngsäureanbjdrid  vier 
Stunden  auf  180— SOO^  erhitst  Krystallisiit  aus  Wasser  in  langen  Nadeln  vom 
Schmp.  182— 188%  ist  in  kaltem  Bentol  schwer  löslich  und  sublimitt  nnsersetit 
in  vierseitigen,  durch  die  Basis  abgestumpften  Pyramiden.  Daneben  bildet  ^adti 
ein  in  Benzol  leichter  löslicher  Körper  vom  Schmp.  146  (53).  Ob  das  Acetyl  im 
Acetylindol  an  Stickstoff  oder  an  Kohlenstoff  gebunden  is^  muss  vorläufig  dahin- 
gestellt bleiben  (54). 

aß-Dichlorindol  (Chloroxindolchlorid),  C,,H4~^^'5CC1,  bildet  sidi 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Oxindol  nach  der  GleichiiDg: 

Oxindol  wird  in  Mengen  von  2  Gm.  mit  dem  8— 4£Mhea  Gewicht  FOnfiachclilorphoaplMr 
einige  Minuten  «nf  50—80"  eridtzt.    Die  gebildete  Adisige  Masse  Ittst  man  in  AeOcr. 

die  Lösung  in  mit  Wasser  angerührte  Schlemmkreidc  und  dcstUUrt  das  Didihnindbl 
Verdampfen  des  Aetbers  mit  den  Wasserdämpfen  ab. 

Der  Körper  entsteht  auch  aus  Dioxindol  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid. —  Kr  besitzt  einen  zugleich  an  Indol  und  an  Fäces  erinnernden 
und  dabei  etwas  stechenden  Cicruch.  Schmilzt  bei  103 — 104°  und  krystallisir*. 
atis  heissem  Wasser,  in  dem  er  ziemlich  schwer  löslich  ist,  in  glänzenden,  farb- 
losen Blättchen  vom  Aussehen  des  Indols.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Eisessig,  Benzol,  Ligroin.  Von  Alkalien  wird  er  gelöst,  von  Säuren  aus  dieser 
Löstmg  wieder  unverändert  ausgefällt;  von  Natrinmamalgam  wird  er  weder  in 
wässriger,  noch  in  alkoholiKher  oder  essigsaurer  Lösung  redudrt  Coocentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  ihn  unter  ChlorwasserstoffsäureentwicUung.  Beim  Eiiiitaen 
mit  Zinkstaub  oder  mit  Kalibydrat  und  Eisenfeile  geht  er  in  Indol  über,  ebenao 
beim  Behandeln  mit  Natrium  in  heisser  alkoholischer  oder  amylalkoholischo' 
Lösung.  Bei  der  Keduction  mit  rauchender  Jodwasserstol^ure  liefert  das  Dichlor^ 
indol  Retinindol,  (CgHgNO)x  oder  (CgHgNO)«,  einen  amorphen,  farblosen 
Körper,  dessen  eisessigsnure  Lösung  beim  Versetzen  mit  salpetrigsaurem  ICalium 
roth  pefarl)!  wird  und  einem  mit  Salzsaure  befeuchteten  Firhtenspan  eine 
Färbung  ertheilt|  und  welcher  bei  der  Destillation  Indol  liefert  (55,  53}. 
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Das8  das  Chloronndolcblorid  eine  Imidogruppe  enthält,  geht  aus  »einem 
Verhalten  gegen  Jodmethyl  hervor.  Erhitzt  man  dasselbe  mit  1  Mol.  Natron> 
hydrat  und  Jodmethyl  in  alkoholischer  Lösung  in  angeschmolzenen  Röhren  etwa 

10  Minuten  auf  100°,  so  erhält  man 

v-Methyl-aß-Dichlorindol,  CgH^CljNCCH,),  einen  bei  58—59°  schmel- 
zenden Köq  er,  der  nus  Weingeist  in  langen  Nadeln  krystalHsirt  und  einen 
schwachen,  an  Chlorben/ol  erinnernden  Geruch  besitzt.  Er  ist  in  Alkalien  un- 
löslich, färbt  einen  mit  Salssäure  anpcfcuchteten  Fichtens|)an  nicht,  wird  von 
salpetriger  Säure  nicht  angcgrifl'en,  wahrend  dies  beim  Chloroxindolchlorid  der 
Fall  ist   Mit  den  Wasserdämpfen  ist  er  llflchtig  (i6). 

Eine  leicht  ausführbare  und  einer  allgemeineren  Anwendung  rähige  Methode 
zur  Synthese  von  Abkömmlmgen  des  Indols  ist  in  neuerer  Zeit  von  E.  Fischer 
(56)  aufi^efunden  worden.  Sie  beruht  auf  der  Thabiache,  dass  Aldehyde,  Ketone 
und  Retonsäuren  mit  primären  oder  secundären  Hydrazinen  in  Reaction  treten 
(vcrgl.  d.  Art.  Hydrazine)  und  dass  bei  diesem  Vorgang  unter  Abspaltung  von 
Wasser  Produkte  gebildet  werden,  welche  man  durch  Ammoniakentztehung  in 
Indole  überftihren  kann. 

Folgende  Gleichungen  mögen  die  Vorgange  erläutern: 

CeHjNjH,  4-  CHjCOCH,  =  H,0  4-  C^HsN^H :  C_^h* 
Phcoylhydrasin  Aceton  AoetODphenylhydrasiD. 

C,H.N.H:CC:cSl  =  NH,-h  C.H.Cnh^C-CH, 

Acetonphcnylhydra/in  a-Mcthylindol. 

C,HiN(CH3)NHj  -l-CHjCOCH,  =aH,OH-CgHjN(CH,,)X:C(CH.,), 
Metbylphenylbydraxia  Aceton  Actftouaethylphenylhydrazin. 

CH 

C.H»N(CH,)N:CCch'  =  NH3  4-  CfiH^C!^  /CCH, 

*  N-CH. 
Acetonmetfiylpbenyllqrdnuin  vc-Dimediylindol. 

AcctophenonphenyUiydracin  a-Pheny  Ii  ntU  >]. 

Enthält  das  Keton  neben  dem  Carbonyl  zugleich  Methyl  und  Methylen,  so 
kdnnen  zwei  isomere  Indole  entstehen,  z.  B. 

c,h,n,h:cc:^2Vh  =nh,h-c,h,Cnh2cch,ch, 

31  9 

Mctby  lätbylketoDpheoylhydnuin  ot  -Aethy  1  i  n  do  1 . 

C—CH, 

CeH,N,H:CC^2j^"«  «NH,4-  C»H,:^  ^CCH, 

NH 

Metlqrläthylketonphenylhydraiiii  aß-DimethylindoL 

Der  letztere  Vorgang  ist  stets  der  fiberviegende,  gleichzeittg  findet  jedoch 

immer  auch  der  ersteie  statt 

CeH,N,H,  4-  CHjCHjCOH  =  C<.HjNj,H:CHCH,CH,  +H,0 
PhciqrUqKibMin      PropioiMkkbyd  PropylidenphenylbydnuiD. 

C— CH, 

C,H»N,H:CHCH,CH,  «=  NH,  4-  C«H,:^  JCH 

NH 

rropylidtiii>hLiiyIhydrazin  ß-Methylindol.*) 


*j  Aus  den  Verbindungen  des  Acetaldciiyds  mit  den  Hydrazinen  des  Benzols  konnten  bis« 
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C— CH 

QH.NN:CHCH,CH,  * 

^  »  NCH. 
Proi^lidenphcnjUiyditsiD  vß'DiiiieChyliiidol. 

 j-f 

CeHs»N,H,(CH,)  +  CH,COCOOH  =  ^«^^    ^  '  ^-COOH 

Metbylphcnylhydrtnn      Brmrtmdieililw«  Mcthylphanylbydraiinbieiu* 

tmnbensäurc. 

—  CH  CH 

COOH  =  NH,-hC,H4:^  ^CCOOH 

<^"s  NCH, 
MettqrlphenylhydraziQbreox*  MeUqriindolcarbonsiiiue. 
traubem&ure 

CeH5N,H:C~^^»OC,H,=^*i«^-C*"4^NH^^CÖ^C,H» 
PhenyUiydnumbi«iutniubeiisfti»ee«tcr  Indolcarbonsäureestcr. 

C  H  N.N.C-^""^^^^«^»  C-COOC,H. 

CfiHjN  w.c_cH,  «NH3H-c«H4:^;;:ccH, 

CHj  XCH., 
Mcthylphenylhydrazinacctessigcster  va-Dhnethyl-fl-ItKlolcnrVnn^'mree^^ter. 

C  — CH.CÜUH 

C«HjN,H:C2cH*^"*^^^"  =^^H,^C.H4C^  ^C-CH, 

'  NH 

PlieiiyUiytlra/inlävuUusaure  Methylindolessigstture. 
Im  Sinne  dieser  Gleichung  geht  die  Spaltung  der  rhenylhydra^inlävulinüuure 
der  Hauptsache  nach  vor  sich.    Indessen  bildet  sich  auch  in  kleiner  Menge 

^CH  ^ 

ln(loli)ropionsäurc,  C^^H^Cllf^  jj^CCHjCHjCOOH  (vergl.  oben  die  Spaltung  des 

Methyläthylket()ni)hen}'lhyflrazins). 

Kbenso  wie  das  Phenylhydrazin  Jüchen  seine  Homol  )L'cn  und  Substitutions- 
prodvikte,  wie  überhaupt  alle  aroniatiüchen  Hydrazine  die  gleiche  Reaction  ein. 
Als  Ammoniak  anziehende  Mittel  können  Mineralsäuren  oder  Metallchloride,  am 
vortheilhaüeäten  Zinkchlorid,  in  Anwendung  kommen.  Doch  richtet  sich  die 
Wahl  des  ^en  oder  des  anderen  Mittels  nach  der  Natur  der  verwandten 
Hydrastnverbindung.  Auch  mflssen  danach  im  Uebri^n  die  Versuchsbedingungen 
sehr  vaiiirt  wetdoi. 

£in  Vergleich  der  zahlreich  bekannten  Indole  führt  zu  folgendem  Resultat: 

1.  Der  föcalartige  Geruch  des  Indols  findet  sich  wieder  in  den  Mono-  und 
Dimethylvcrbindungen,  mit  Ausnahnie  derjenigen,  welche  das  Methyl  an  Stick- 
stoff gebunden  enthalten.  Durch  den  Kmtritt  von  Phenyl  wird  die  Flüchtigkeit 
und  der  Ceruch  des  Indols  aufgehüben.  Auch  die  Naphtindole  (s.  d.  Art. 
NapiiLalm;  und  die  Carbonsäuren  sind  nahezu  geruchlos. 

2.  Sämnttlkbe  Indoldoivate  veibinden  sich  mit  Fikfinsäiare. 

3.  Mit  Ausnahme  der  Carbonsäuren  werden  dieselben  duich  Snkstaub  und 
Salzsäure  in  Hydrobasen  verwandelt  (s.  unten). 

4.  Die  IichtenhohBreaction  des  Indols  fehlt  den  Carbonsäuren  und  den 


kdae  Indole  gewooBcii  wtrdca.  DagsgMi  badet  tidi  m  der  AkUkfdveihfaidaiig  des 
^Nsph^ttqrdmiitt  in  Udacr  Menge  das  Nsplitindol  <e.  den  AH.  Napbutin)  ($6)^ 
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8p •Derivaten.  Alle  übrigen  geben  die  Reaction,  aber  mit  venchiedener  Schürfe; 
auch  macht  sich  ein  Unterschied  in  der  Färbung  bemerkbar. 

5.  Sehr  verschieden  verhalten  sich  die  Indolabkömnilinge  gegen  salpetrige 
Säure.  Das  Indol  bildet  in  Gegenwart  von  Salpetersäure  das  sogenannte  salpeter- 
>aure  Nitrosoinilol  (s.  oben).  Kin  ahnliches  Produkt  entsteht  aus  dem  v-Methyl- 
indol;  a-Methyl-  und  Phenylindul  werden  durch  salpetrige  Säure  in  complicirte 
Produkte  ▼erwandelt,  welche  keine  Nitrosoreaction  zeigen,  ß-  und  «ß-Derivate 
liefern  Nttroaamine.  Audi  va^Trimethyltndol  wird  von  salpetriger  Stture  leicht 
angegriffen  (56). 

CH 

v-Methylindol»  CcH4^  ^CH.    v-Ued^lindidcArbotiaftttK  (aus  Mcdqrlphenylhy- 

NCH, 

draxin  und  Brcnztraubensäure,  s.  unten)  wird  im  Oelbade  auf  ungefdhr  205°  erhitzt,  bis  die  Kohlen- 
säureentwicklung beendet  ist,  das  entstehende  Oel  mit  Wasscrdamijf  destiliirt,  mit  Aether  extrahirt 
und  nach  dem  Verdampfen  des  letxteren  und  Trocknen  mit  kohlensaurem  Kali  der  Destillation 
Uttterworfen.   Auibeule  aus  18  Gnu.  McthylindelciiboMKure  12  CSim.  iciim  Mediyliiidol. 
Das  Medsylindol  tnldet  sich  nach  der  Gleichung: 

CH  CH 

CeH,  ^  ^CCOOH  «  CßH, ^CH  +  CO,. 

NCH,  NCH3 

Es  entsteht  auch  nach  Lipp  (75)  aus  o-MethyUunidochlor8tyrol,C«H4(NHCH,) 
CH«CHCI,  beim  Behandeln  mit  Natriumftthylat.  Es  bildet  ein  schwach  gelb 
gefibrbtes,  bei  239^  siedendes  Gel  von  schwachem,  an  die  aromatischen  Basen 
erinnerndem  Geruch,  der  mit  dem  liidolgeruch  wenig  Aehnlichkeit  hat.  Krstarrt 
selbst  bei  —  20**  nicht.  In  Wasser  fast  nicht  löslich,  dagegen  sehr  leicht  in  Al- 
kohol, Aether  und  Benzol.  Es  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften.  Von 
concentriiter  Sal/,säurc  wird  es  gelöst,  aber  schon  durch  Wasser  aus  der  Losung 
Wieder  abgeschieden.  Heisse  coucealriiLe  Saksäure  verwandelt  es  in  harzige  Pro- 
dukte; ebenso  wirkt  concentrirte  Schwefelstuie  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Färbt  emen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  intensiv  lothviolett.  Die  Lösung 
des  Körpers  in  Eisesng  wird  durch  Natriumnitritlösung  intensiv  dunkelroth  gefärbt, 
ebenso  eine  Emulsion  mit  Wasser  von  rauchender  Salpetersäure.  Das  dabei  ent* 
stehende,  in  Wasser  unlösliche  Produkt  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen, 
aus  denen  sich  ein  bei  '231°  schmelzender,  aus  Alkohol  in  feinen,  grünlichgelben 
Nadeln  krystallisirender  Körper  isoliren  lässl  (57  1.  Durch  geeignete  Oxydations- 
mittel kann  das  v-Mcthylindol  in  Methylpseiidoisatin  (s.  u.)  tibergeführt  werden  (57). 

v-Methylindoi-Pikrat,  C ^H^N  •  Cjiij(NOj),OH,  scheidet  sich  in  rothen  Nadeln  ab, 
wem  nun  v-MedqrUadol  mit  «iner  nidit  tu  vodttiiiiten  LOsung  von  PflahnlUire  in  Beniol  oder 
AnOtr  wmnnMQbriiigt  —  In  hetsaem  Benaol  sehr  leicht,  im  Aether  sehwerev  lOalich.  Ktyalal- 
Ibnt  beim  langsamen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  in  dunkelrothcn  Priamcn  (57,  75). 

A<  etyl-v-Methylindol,  C^HgN  C.nHjOj,  entsteht,  wenn  man  v-Methyl- 
indol  einige  Stunden  mit  Essigsäureanln  drid  und  wenig  Chlorzink  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  —  Ist  dem  im  Nachfolgenden  beschriebeoea  Acetylmethylketol 
sehr  ähnlich  (54). 

Mit  Phtalsäureanhydrid  liefert  das  vMethylindol,  wenn  man  diese  Körper 
in  Gegenwart  von  Chlorzink  auf  dem  Wasserbade  erhitz^  gleichfalls  eine  Ver- 
bindung. Dieselbe  ist,  im  Gegensatz  zu  der  in  gleicher  Weise  aus  Methylketol 
entstehenden,  in  Alkalien  unlöslich  (54). 

Benzyliden-v-Methylindol,  C|HbCH:(C9H|N)|.    Aus  v-Methylindol 
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beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Chlornnk  nuf 
100^  erhalten.  —  Kiystalltsirt  aus  Aceton  in  gut  ausgebildeten,  bei  197^  sdunel' 
senden  Kxystatten  (54). 

Methylketol  («-Methylindol),  CeH^CNH^^^^S'  ^  ^ 

Reduction  von  o>Nitrophenylaceton  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  [CcH4(N02) 
CH,C0CH,+6H  ^  C«H4(NH,)CH,COCHj-h  SHjO  =  C,H,N+  3H,OJ  (58)» 
sowie  bdm  Bdiandelo  von  Acetonphenylhydraiin  mit  Zinkchlorid  (56). 

1  Tld-  Acctonphenylhydrazin,  CjHjN,H:C(Cn,)j,  (aus  Phenylhydrazin  und  AeetoB  be- 
reitet, s.  d.  Art.  Hydrairine),  wird  mit  5  Thln.  Chlorzink  gemengt  «nd  das  Gemenge  jur  Er- 
zielung einer  möglichst  gleichmässigeD  Mischung  unter  UnirUhrco  etwa  eine  halbe  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt.  Bringt  man  sodann  die  Mane  in  ein  auf  180^  eiwSiuitca  Oelbad,  so 
fliibt  sie  sidi  bald  dunldcr,  und  entfernt  nun  jctsi  das  Gefliss  aus  dem  Bade,  so  voQsicbt  sidt 
die  Reaction  beim  Unirtlhrcn  in  kurzer  Zeit.  Das  Produkt  wird  mit  (!er  drei-  \>h  vierfachen 
Menge  Wasser  bis  nir  I-ö<ung  des  Chlor/tnks  auf  dem  Wa«;«erbflde  behandelt  und  sodann  <Ier 
Destillation  mit  \Vassor(]ami)f  unterworfen.  Das  Metbylketol  t;clit  als  krystallini<sch  crstarrcTTlcs 
Oel  Uber.  Man  erhält  52 — bb%  vom  Gewicht  des  angewantJten  Acetonphenylhydnuins.  Zur 
voUstHnffigen  Reinigung  wird  das  Metkyllietol  ans  Ligrofn  wnktyitallisirt  (56). 

Nadeln  oder  Blättchen.  Schmp.  60**.  Siedep.  (bei  7S0  Mtllim.,  Queck- 
silber ganz  in  Dampf).  Dampfdichte  (60).  Das  Methylketol  besitzt  einen  indol* 
artigen  Geruch,  förbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  roth.  In 
hebsem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  töslich.  Löslich 
in  concentrirtcr  Salzsäure.  Auf  Zusatz  einer  Spur  von  Bromwasser  oder  einer 
finji^esäiierten  Chlorkalklösung  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Metbylketol  tritt 
eine  augenblicklich  wieder  verschwindende,  blaue  Färbung  auf.  Salpetrige  .^:i;ire 
färbt  die  aneesäuerte  wässripe  Lösung  gelb  (5S);  nach  einiger  Zeit  fällt  ein  gel'  iLi, 
pulvriger,  aniorjjher  Niedersciiiag  (59).  Die  Kisessiglüsung  wjrd  durch  N'atrumi- 
nitrit  roth  gefärbt;  dabei  entsteht  kein  gewöhnltdier  NitrosokOxper.  Eisenchlorid 
und  Cniromsaure  ttrben  das  Methylketol  rotbbraun;  dieselbe  Veränderung  erleidet 
es  beim  liegen  an  der  Luft  im  unreinen  Zustande  (56).  Uebermangansaures 
Kalium  oxydirt  dasselbe  xu  Ace^l*o>Amidoben2oesäure;  bei  der  Reduction  mit 
Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  Ilydromethylketol  (59).  Beim  Behandeln  des  Methyl- 
ketols  mit  Chloroform  und  Alkali,  sowie  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^ 
entstehen  Derivate  des  Chinolins,  mit  Isatin,  Phenanthrenchinon  und  Glyoxal  erzeugt 
es  wie  das  Pyrrol  (s.  Bd.  IV,  pag.  235)  Farbstoflfe  (47a). 

Das  Pikrat  kr>'st.-üiisirt  in  gelbruthen  Nadeln. 

Daa  Platindop peltaU,  (C,H,N*Ha),Pta4  +  8H,0»  fiOlt  m  gdben  Kadehi  aas  und 
wifd  sehon  dnrdk  kaltes  Wasser  sersetiL 

Acetylmethylketol,  C9H,N(C|H|0).  Methylketol  wiid  mit  EssigOnie- 
anhydrid  in  G^enwart  von  entwässertem  Natriumacetat  gekocht  —  KxystatUsirt 
aus  Benzol  in  farblosen  Nadeln.  Schmp.  195—196^  (59).  Die  Acetylgruppe  ist 
in  diesem  Körper  nicht  an  Stickstoff,  sondern  an  Kohlenstoff  gebunden,  wie  aus 
der  Aehnlichkeit  desselben  mit  dem  Acetyl-v-Mctliylindol ,  sowie  auch  daraus 
hervorgeht^  dass  er  sich  gegen  Phenylhydrazin  wie  ein  Reton  verliält.  Erwärmt 
man  ihn  nämlich  in  wässrig-alkoliolischer  Lösung  mit  sal/saurem  riienylhydrazin 
und  Natriumacetat  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  eine  Fhenylhydrazinverbindung 
CjjHi  jN|.  Es  veifaält  sich  also  das  Methylketol  gegen  Essigsäureanhydrid  ana- 
log dem  Pyrrol  (s.  Bd.  IV,  pag.  238)  (54). 

Phtalsäureanbydrid  und  Methylketol  vereinigen  sich  beim  Erwärmen  mit 
etwas  Chlonunk  auf  dem  Wasserbade  zu  einem  Körper  C^H^N.  C^H^O), 
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wdcfaer  sich  wie  eine  Säure  verhält  und  beim  Erhitzen  auf  300**  unter  Entwicktung 
von  KohlenaAure  eine  tielrotbe  Flüssigkeit  liefert  (54). 

Benzylidenmethylketol,  CgH^CHtCCpHgN),,  entsteht  in  nahezu  quan- 
titativer Ausbeute,  wenn  1  Tlü.  Benzaldehyd  mit  2  Thln.  Methylketol  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  wird.  Auch  l'araldehyd  wirkt  l)ei  Gegenwart  von  etwas 
Chlorzink  auf  Methylketol  unter  Bildung  eines  aus  Alkohol  und  Aceton  gut 

krystaüisirenden  Körpers  cm  (54). 

Methylketol-Azobenzol,  C5H5N  =  NC,HgN,  bildet  sich,  wenn  Methyl- 
ketol und  Diazobenzolchlorid  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  in  Gegenwart  von 
essigsauren  Sabeen  zusammengebracht  «erden.  —  Gelbe  Naddn  vom  Schmelz- 
punkk  Uö— 116^  Liefert  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salssiure  neben 
Anilin  das  durch  sein  schwer  lOsliches  Hydrochlorak  sich  auszeichnende  Amido- 
methylketol  (54). 

Hydromethylketol,  C,HjiN«C,H,<^^^*H— CH„  bildet  sich  beim 

ErwKrmen  von  Methylketol  mit  conc.  Salzsäure  und  Zinn  auf  dem  Wasserbade.  <— 
Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige^  stechend  riechendes  Od*  Staike  Base. 

FUti&talt,  (C^|,N-Ha),Pta4«  kqrtlillinit  Mt  Sdniim  ift  enag^bai  Naddn. 
Deich  WatMr  wird  et  icnetzt. 

Acetylhydromethylketol,  C^HjoN  CjHjO.   Schmp.  55—56°  (59). 

Nitrosohydromethylketol,  C^HjoN-NO.  Gelbe,  bei  54  —  55''  schmel- 
zende Kn"-talle.  In  conc.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  löslich,  in  conc. 
Salzsäure  nut  rother  Farbe.  Zeigt  die  LiF.BEKMANNSche  Reaction  und  liefert  bei 
der  Reduction  wieder  Hydromelbylketol  (59). 

C(CH,) 

Skatol  (jl-Methylindol),  C^H^Ci^^CH  ,   wurde  von  Brieglk  i^üi)  in 

NH 

den  mentchlkhen  Fäces  aufgefunden  (71)  (in  den  Hundeexcrementen  fehlt  es) 
und  entsteht  bei  der  Fäulniss  von  Eiweissköipero  (63,  63»  64,  66«  67,  68,  69^ 
70,  49t  711  7s),  beim  Schmelzen  von  Eiweiss  mit  Kali  (63),  wenn  Indqfo  mit 

Zinn  und  Salzsäure  gekocht  und  das  so  erhaltene  g^lbe  Reductionqirodukt  leucht 

mit  überschüssigem  Zinkstaub  destillirt  wird  (65). 

Bei  diesen  Processen  erhält  man  stets  neben  Skatol  da^  sehr  ^nliche  Indol  (s.  dieses). 
Um  beide  zu  trennen,  destillirt  man  die  Pikrate  mit  mässig  conc.  Natronlauge.  Dabei  wird  das 
Indol  MiiWrt  (65). 

Skatol  bildet  sich  ferner  beim  Behandln  von  Chlorzinkanilin  mit  Glycerin 
(73)»  bei  der  Destillation  von  o-nitrocuminsaurem  Baxyum  mit  Zinkstaub  oder 
Eisenfeile,  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  von  o-nitrocuminsaurem  und  amido* 
curainsaurem  Baryum  mit  trockenem  Barythydrat  (74),  beim  Erhitzen  der  Skalol- 
carbonsüure  (s.  diese)  Man  gewinnt  es  am  besten  aus  Propylidenphai]|ihy> 
dratin,  C,H,N,H:CHCHgCH,  (56.) 

10  Grm.  Propylidcnphcnylhydrazin  werden  mit  der  t;leiciien  Menge  gepulvertem,  trockenem 
Chloriink  gemischt.  l)nl  ?ritt  sofort  eine  lebhafte  Keaction  ein.  Sobald  diese  vorüber  ist, 
erhitzt  man  1—2  Minuten  iiu  Oclbade  auf  180",  digerirt  mit  Wasser  und  destillirt  schliesslich 
mit  dm  WMWi^ttmpfcn.  Ansbcate  94f  de«  aiigewiiuiteD  PtopyMeDphtefilijdmiiii.  Wird  tar 
«ollstlBdifai  Rdittgniif  ans  Ugrein  ntAtpHtlWmn  (56). 

Skatol  schmibt  bei  95°  und  siedet  bei  265—266°  (Quecksilber  ganz  im 
Dampf,  Drtick  755  Millim.).  Es  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Ligroln 
blendend  weisse  Blättchen,  xeigt  einen  intensiven  und  anhaftenden,  an  Fäces  er> 
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innernden  Geruch.  Durch  nascenten  Wasserstoff  wird  es  in  eine  Dihydrover- 
bindung,  C^HjiN,  verwandelt.  Bringt  man  einen  mit  starker  Salzsäure  he- 
feuchteten  Fichtenspan  in  eine  wSssrige  oder  alkoholische  Losung  von  Sbtol, 
so  fibrbt  er  sich  nicht;  imprägnirt  man  jedoch  einen  Fichtenspan  mit  cner 
heissen  I^ösung  von  Skato)  in  verdünntem  Alkohol  und  taucht  ihn  dann  in  kalte^ 
starke  Salzsäure,  so  fitrbt  er  sich  kirschroth,  welche  Farbe  nach  dniger  Zeit  in 
ein  dunkles  Violett  übergeht.  Die  Reaction  ist  nicht  so  empfindlich  wie  htm 
Indol  und  Methylketol.  In  einer  wässrigen  Skatollösung  entsteht  auf  Zus.itz  von 
salpetriger  Säure  eine  weissliche  Trübuni^  (Rkiecer,  Baeyer);  eine  Lösung  von 
Skatol  in  Eisessig  färbt  sich  mit  Natiiumnitrit  dunkelgclb  und  lässt  auf  Zusatz 
von  Wasser  ein  Nitrosaniin  fallen  (56).  Skatol  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Benzaldeliyd  in  (fegenwart  von  Chlorzink  eine  gut  krystallisirende  ^'e^bindl!ne, 
welche  sich  von  den  entsprechenden  Veruindungen  des  vMetiiylindols  und  des 
Methylketols  durch  viel  grössere  Löslichkeit  und  niedrigeren  Schmelzpunkt  unter- 
scheidet (54).  Verhalten  im  Organismus  (s.  Bd.  IV,  pag.  589). 

3-Methylindol  (p-Methylind ol),  bildet  sich  bei  der  DesdUation  von 
p-Tolylamido-p'Methyloxindol  mit  Zinkstaub.  Das  in  ziegclrothen  Nadeln  kry  stal- 
lisirende  Pikrat  besitzt  die  Formel  CHaCeHjiCjHjN CeH3(N02),OH  (147). 

v-Aethylindol,  CgHeN^C^Hg),  entsteht  beim  Erhitten  der  v-Aethylindfil- 
carbonsäure  (aus  Aethylphenylhydrazin  und  Brenztraubensäure,  s.  unten),  auf  18S 
bis  190**.  —  Oel.  Siedep.  ca.  247**.  Giebt  auf  dem  Fichtenspan  und  mit  sal- 
petriger Säure  dieselben  Facbenerscheinungen  wie  die  entsprechende  Medaylw* 
bmdung.  liefert  ebenso  mit  Pikrinsäure  ein  in  rothen  Nadeln  kiystalliarendes 
Pikrat  und  kann  in  Aethylpseudoisatin  übergeführt  werden  (57). 

ap-Dimethylindol,  Cj,HftN(CH3)2,  wird  aus  Methyläthylketonphenylhydra- 
zin  durch  Behandeln  mit  Chlorzink  und  durch  Erhitzen  von  MethylindolessigsiuR 
(aus  Phenylhydrazin  und  Lävulinsäure,  s.  unten)  erhalten. 

MethylathylketonphenyliiVfJrnrin  wird  mit  der  fÜnflTachen  Menge  Chlorzink  gemischt  und 
einige  Minuten  nuf  ISO®  ini  üclbnd  crliitrt.  Im  Ucbripen  verfährt  man  wie  hei  der  Darsteller^ 
des  Methylketols.  Ausbeate  45 von  der  angewandten  Phenylhydrazinverbindung.  Wird  lur 
Reinigung  aus  Ligrolh  tiittkrystillisirt.   Hierdarch  kann  jedoch  ein  fremder  Kttrper  (wahndiciB* 

lieh  C^n^Ci^^l^^CCjHj)  nicht  vollständig  entfernt  werden.   Um  dies  lu  bewirken,  stellt  nun 

die  Nitrosoverbindung  dar,  welche  durch  redudrende  Mittel  wieder  in  das  DimeÜijrlindol  soiück- 

verwandelt  wird. 

Schmp.  106''.  Siedep.  285°  (bei  750  Millim.  Druck,  Quecksilber  ganz  im 
Dampf).  Dem  Indol  ähnlich  riechende,  glänzende  Blättchen,  welche  selbst  in 
heissem  Wasser  sehr  wenig,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  lacht  löslich  sind.  Liefert 
in  Benzollösung  ein  in  dunkelrothen  Nadeln  ausfallendes  Pikrat  und  durch  Zink« 
staub  und  Salzsäure  eine  stark  basische  Hydroverbindung.  Die  FichtenspanreactioD 
zeigt  es  nicht  (56).  Fügt  man  zu  seiner  I^sung  in  Eisessig  die  berechnete 
Menge  Natriumnitrit  in  conc.  wässriger  Lösung,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb 
und  auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  föllt  ein  krystallinischerj  gelber  Niederschlag  von 

CCH, 

Nitrosodimethylindol«  CfH^Cii^^C— CH|.   Das  Nitrosoderivat  bildet 

NNO 

gelbe  Nadeln  vom  Schmp.  61—62",  welche  von  conc.  Salzsaure  in  gelinder 
Wärme  zxi  einer  blauvioletfen  Flüssigkeit  gelöst  werden.  Es  zeigt  die  Lieber* 
MANN'sche  Keaclion.    Versetzt  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  Ziokstaub  und 
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wenig  Salzsäure,  so  wird  es  unter  lebhafter  Reactäon  wieder  in  das  Dimethylindol 
zorückverwandelt  (56). 

V3  -  Dimethylindol ,  CsH,iN(CH.J.,.  1  Thl.  AcetonmethylphenyUiydraiin  (aus 
Methjlphenylhydrazin  und  Aceton)  wird  mit  d  Thln.  gepulvertem,  trockoeni  Chlorzink  3 — 4  Stunden 
in  Odbwl  130*  eiluizl,  die  Sdhmelse  ont  hdttem  WasMt  vendkt  und  nuHt  dem  AnsHacm 
iittt  SdivefetaAttie  das  Dimedijrluidol  nnit  Wattcfdatnpf  abdefttiUiit.  Aotbenle  50f  von  der  an- 
fe«aiMlten  Hydracinvef bindHng.  Zur  Reinigung  lEiTttnUlsiit  man  aus  IJgroin  unu 

Weisse  Nadeln  vom  Schmp.  56^  Unzersetat  deBtillirbar.  Löst  sich  in  conc 
Sslidbne  ohne  Vevtnderung.  Gegen  salpetrige  Säure  verhält  es  sich  wie  Methyl* 
ketol.  Seine  salzsaure  rösung  iUrbt  einen  Fichtenspan  wie  Indol.  Liefert  ein  in 
lothen  Nadeln  krystallisirendes  Pikrat  und  bei  der  Reduction  eine  Hydrobase  (77)« 

vfl-Dimethylindül,  C),H5N(C  1^3)2.  Aus  Propylidenmethylpenylhydraan 
durch  Behandeln  mit  Chlorzink   —  Oel,  von  230—205'^  destillirend  (77). 

V.3  -  Dimethylindol  (Methyl  -  p  -  tolindol),  CHj-CsH^N -CH,.  Aus 
>-3-Methylindolcarbonsäure  (aus  Methyl-]>tolylhydrazinbrenztraubcnsäure,  s.  unten) 
beim  Erhitzen  auf  220—230''  enistehend.  —  Flüssig,  bei  etwa  242—245  '  destil- 
lirend. Mit  Pikrinsäure  bildet  es  ein  krystallisirendes  Pikrat;  mit  rauchender 
Salpetersäure  giebt  es  eine  roihe  Färbung  und  filrbt  einen  mit  Saksäure  be> 
feuchteten  Ficbtenspan  roth  (78). 

vl-Dimethylindol,  (Methyl- o-tolindol),  CHjCgH^NCH,.  Entsteht 
durch  Erhitzen  von  v-I^Methylindcdcarbonsäure  (aus  Methyl- o-toiylhydrasin  und 
Bienstraubensäure,  s.  unten).  ^  Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Färbt  einen 
mit  Salasäure  befeuchteten  Ftchtenspan  violettroth;  verhält  sich  gegen  Pikrinsäure 
und  salpetrige  Säure  wie  Indol  (78). 

3-Methyl-v-Aetbylindol»  (Aethyl-p-tolindol), 

CH 

CiiH,,N«CH,C,H,Cl^CH.    Durch  Erhitzen  der  v-AethyM-Methylindol- 

( arbonsäure  (aus  Aethyl-p-tolylhydrazinbrenztranbensäure,  s.  unten)  dargestellt  — 
Siedep.  253—255".  Mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Färbt  einen  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Fichtenspan  violettroth.  Eine  wässrige  Emulsion  wird  von  rauchender 
Salpetersäure  roth  gefärbt  (78). 

C  —  CjHj 

a-Methyl-p-Aethylindol,  C^H^^ C H j.    Methylpropylketonphenylhydra« in, 

NH 

C«IIjN,HC(CH2)(C,H7),  tviid»  mit  der  5 fachen  Menge  Chlonink  gemischt,  ei»t  ^  Stunde 
aaf  dem  Waaicibade  und  dann  8—10  MfmiteD  in  Oclbad  auf  180"  fthitat.  Die  mit  Wasser 
md  ctWM  SdiwefcItSiiie  hebandelte  Masse  wild  mit  den  Wasserdinqifen  destOltrt. 

Siedep.  291— Ä98*  (Quecksilber  ganz  im  Dampf,  Druck  750  Millim.).  Erstarrt 
in  einer  Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  noch  nicht.  Bildet  ein  in  dunkelrothen 
Nadeln  krystallisirendes  Pikrat.  Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumnitrit  in  Eis> 
essiglösung  ein  Nitrosamin  (dunkelgelbes,  nicht  erstarrendes  Oel)  (56). 

vaB-Trimethylindol,  C^H^N(CH3).|,  entsteht  aus  Methyläthylketonmethyl- 
phenylhydra/in  bei  10  Minuten  langem  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  180*^,  sowie 
wenn  Dimethylindolessigsäure  einige  Stunden  auf  210— 218°  erhitzt  wird.  Letztere 
Methode  ist  zur  Darstellung  der  reinen  Verbindung  vorzuziehen.  —  Siedep.  gegen 
280°.  In  Alkohol,  Aether,  Bensol  sehr  leicht  und  auch  in  Wasser,  zumal  in 
hcissem»  in  merkUcher  Menge  löslich.  Zeigt  die  Fichtenspanreaktion  nicht.  Die 
kalte  Eisessigldsung  wird  durch  Natriumnitrit  tief  braun  gefitrbt  und  auf  Zusatz 
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von  Wasser  fiUH  ein  ^dunkler  Niedencblag»  der  kein  einracbes  Mitronmin  in 
In  Saksfture  ist  das  Trimethylindol  löslich  und  wird  aus  dieser  Lfisung  dmdi 
Wasser  wieder  «nveriteidert  abgeschieden. 

vaß-Trimethylindolpikrat,  ^H^ jN'CcHg(KO,),0,  kiTitalliMit  «w  bdMcnBcwol 
id  dttnkelrothen  Nadeln.    Schmp.  150°  (77). 

v-Phenylindol,  CgHgNCgHj,  Phenylindolcarbonsäure  (s.  unten;  wrd 
längere  Zeit  auf  200—210°  erhit/t.  —  Mit  dem  Wasserdampf  t1ürht  -es,  unrer- 
setzt  siedendes  Oel.  Bringt  man  die  alkoliolisrhe  Lösung  auf  einen  Fichten- 
span und  versetzt  mit  Salzsäure,  so  wird  eme  intensiv  blauviolette  Färbung  her* 
vorgebracht  (57). 

a-Phenylindol,  CgHgNCgHj,  entsteht  aus  o-Amid  idesoxybenzoin.  C,^^ 
(NHa)CH2COC6Hr,,  durch  Wasserabspaltung,  suwic  vHcnn  ßenzyliden-o-'I  dluiuin, 
C«H4(CH3)N  =  CHCgHj,  duich  glühende  Kohren  geleitet  wird  (79).  Es 
bildet  sich  nahezu  quantitativ,  wenn  Acetophenonphenylhydrazin,  C^H^NiH: 
C(CHs)CeHs,  mit  der  fllnflächen  Menge  Chlortink  3—5  Minuten  imOetbad  aaf 
170— 180°  erhiut  wild.  — Blittchen.  Siedep.  Uber  360^  Schmp.  187  ^  Natriumiittiit 
erzeugt  in  der  Eisessigtösung  einen  gelblichen,  mikrokiystallinischen  Niedenchli^ 
der  die  LgBBRMAMN'sche  Reaction  nicht  zeigt  Firbt  den  Fichtenspa»  biauvioiett 
(56).  Mit  PikrinsSure  vereinigt  es  sich  zu  einem  rothen,  unbeständigen  fiknt. 
In  verdünnten  Mineralsäuren  ist  es  unlöslich.  Seine  Lösung  in  concentriitcr 
Salzsäure  liefert  ein  in  hochrothen  Nadeln  ausfallendes  Platindoppelsalz,  das  voti 
Wasser  oder  Alkohol  sofort  zersetzt  wird.  Liefert  bei  der  Rednction  mit  Zinn 
und  Salzsäure  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Dihydrov eil mdung,  welche  eine 
ziegelrothe  Fichtenspanreaclion  zeigt,  ein  Nitrosoderivnt  mul  ein  bei  lül*  unter 
Zersetzung  schmekendes,  in  breiten,  gelbrothen  Nadeln  krystallisirendes  Chloro- 
platinat  liefert  (79). 

^•Phenylindol,  CgH^NC^Hj.  Aus  Phcnylacctaldehyd  und  Phenylhydra- 
zin (80). 

«p-Diphenylindol,  CgH2N(C,Hj)t,  Desoxybenzoin^Phenylhydrazin  tami 
durch  Schmelzen  mit  Chlorzink  in  diesen  Körper  abergelQhrt  werden.  Besser 
geschieht  dies  jedoch  durch  Salzsäure  in  alkoholischer  I..ösung. 

Man  löst  das  Desoxybentoinphenylhydrazin  in  heissem  Alkohol  und  ftlgt  etwa  \  VoL 
Starker  alkoholischer  Salzsäure  hinzu.  Unter  lebhafter  Reaction  scheidet  sich  Salmiak  ab.  Man 
versetit  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Auunoniak  und  dampft  auf  dem  Was^erbade  nh.  Das  Indol 
Kcbeidet  sich  als  braunes,  bald  crstuiciuks  Oel  aus.  Man  krystalli&irt  aus  hcis^m  Ligroia 
und  d«sd]|ift  anter  40  HUlim.  Onick«  Sodaim  wird  ia  beissen  Benxol  gclflat  imd  die  ceso» 
trirte  Flttsiigkeit  mit  Llgroin  venetst,  wodnrd»  der  KAiper  atttkiyitillirict 

Farblose,  flfichenreiche  Krystalle.  Schmp.  122 — 128**.  In  Wasser  unlöslicb, 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht,  in  Ugroin  ziemlich  schwer  löslich.  Sdae 
Lösungen  besitzen  eine  schön  blaue  Fluorescenz.  Geruchlos;  färbt  den  Fichtea- 
span  nicht   Bildet  ein  in  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirendes  Pikrat  (81).  * 

v-BenzylindoI,  C^HrNC-Hy,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Beiuylindol- 
carbonsäure  (s.  unten).  Krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  schwach  gelblich 
gefärbten  Nadeln  vom  Sclimp.  44-5",  ist  mit  den  Wasserdämpfen  flOchtig,  in  Ben- 
zol, I.igroin,  Aefhcr  und  Alkohol  leicht  löslich.  Bringt  man  die  alkoholisclie 
Losung  auf  emen  Fichtenspan  und  befeuchtet  mit  Salzsäure,  so  entsteht  eine 
intensiv  rothviolette  F.irbunp:.  C.egen  salpetrige  Saure  verhält  es  sich  dem  Inüol 
ähnlich  und  giebt  mit  Tiknusauic  eine  in  rothen  Nadeln  krystalUstrcnde  Ver- 
bindung (82). 
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a-Indolcarbonsäure,  CcH^v^j^jj^CCOOH.  PhenylhydraxinbreiutmubeBSftuf« 

lässt  sich  weder  mit  Hilfe  von  Säuren,  noch  von  Chlorzink  vortheilhaft  in  diese  Verbindung 
Überführen.  Dnpcgcn  werden  sowohl  rhenylhydrazinbrcnitraubensäure-MethyJ-  als  -Aethylcstcr 
ziemlich  glatt  in  die  Ester  der  Indolcarbonsäure  übergeführt.  —  5  Grm.  Phenylhydratinbreiu- 
tr«id>eiiiaareester  trcfden»  gemitdit  mit  5  Gm.  Cadonlnl^  in  ein  «af  195*  etUtstec  Oelbad  ge- 
bracht  Nach  Eintritt  der  Reicticm  wird  die  Gefliee  eni  dem  Bade  entfemt.  Ifin  bcbendelt 
die  Schmelic  mit  sehr  %'erdünnter  Salzsäure  lar  Lösung  des  Chloreinks  und  schllttclt  mit 
Aether  aus.  üer  ätherischen  Lösung  kann  man  mit  Natronlauge  eine  kleine  Menge  Indokarhon- 
ftäuie  entziehen.  Den  Ester  derselben  erhält  man  durch  ruchherigcs  Abdestilliren  des  Aethcrs 
und  DeMOletiott  dee  ROdutandei  vnter  40—50  IGllllB.  Dmk  als  gelbe.  grOaatenl^ale  entimnde 
HttMi^cit.  Ifan  wischt  iim  mit  Ugidn,  fayitallidit  ans  Alkohol  un  nnd  veneift  ihn  edilien- 
lich  durch  5—  10  Minuten  langes  Kochen  mit  mässig  verdünnter  Kalilauge,  die  man  mit  etwas 
Alkohol  versetzt  hat.    Die  Säure  wird  aus  der  verdünnten  Lösung  mit  SchwcfclsHure  gefiUt. 

a-Indolcarbonsäure  krystallisirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  aus  Ben/.ol  in 
Blättchen,  welche  bei  196"  zusannmensintern  und  bei  200—201*'  unter  geringer 
Zersetzung  zu  einer  roth  geübten  Flüssigkeit  schmelzen.  Destillirt  bei  raschem 
Erhitzen  grdsstentheils  unzeneUt  In  hdaseiii  Waater  und  BeauA  liemlidi 
schwer,  io  Alkohol  ucd  Aether  leicht  löslich.  Erleidet  beim  Erhitzen  ittr  sich, 
sowie  mit  Wazter  auf  höhere  Temperatur  Zersetzung  in  Indol  und  Kohlensture. 
Färbt  den  Fichtenspan  nicht*  Die  Alkalisalze  werden  durch  conc.entrirte 
Alkalilauge  kiystallinisch  geßlllt.  Das  Silbersalz  ist  ein  weisser,  flockiger 
Niederschlag,  das  Bariumsalz  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich 
und  krystallisirt  daraus  in  glänzenden  Hl  itti:  lien.  Das  Pikrat  bildet  goldgelbe 
Nadeln.  Beim  Behandeln  der  Eisessig!  jsung  mit  Salpetersäure  (1*4  spec.  Gew.) 
erhält  man  gelbgefärbte,  in  Alkali  mit  ticiroLl.cr  Fiirbe  lösliche  Krystalle  (56). 

v-Methyl-a-lndolcarbonsäure,  C8H5N(CH,)COOH.  Metbylpheoylhydra? 
sinbrnufanubeniMuic  iriid  mit  der  Ifi&dien  Mc^ge  lOproc  Sahalare  auf  dem  Waieerbade  er- 
wHimt  Die  MeflqrÜadidcaibonilare  scheidet  dch  in  Naddn  ab»  Man  filtrift  nach  den  JA- 
kSliIen  und  dampft  die  Muttertai^  ein. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmp.  21 2^  In  heissem 
Wasser  schwer,  in  heissem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslirli.  Conc. 
Mineralsluren  iosen  sie  mit  rother  Farbe.  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  auf 
höhere  1  emperatur  v-Methylindol  und  Kohlensäure  (57). 

Skatolcarbonsäure,  C^HgN-COOH.  Produkt  der  Eiweissfaulniss.  — 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  Blättchen,  schmilzt  bei  164°  und  spaltet  sich  bei 
weiterem  Erhitzen  in  Skatol  und  Kohlensäure.  Die  Alkalisalze  sind  leicht 
löslich;  neutrale  Lösungen  geben  allmählich  mit  essigsaurem  Blei  einen  Nieder« 
schlag.  Während  sich  die  freie  Säure  mit  der  Zeit  zersetzt,  halten  sich  neutrale 
Naftrhimsalzlösungen  sehr  gut  Scheint  ein  normaler  Bestandöieil  des  Urins  zu 
sein*  Verhalten  im  Organismus  (83). 

v-Aethyl-o-Indolcarbonsäure,  CgH,N(C2H.0COOH.  Aethylphenylhy- 
drazinbrenztraubensäure,  CeHjN(C,H5)N:C(CH,)COOH,  wird  mit  dem  3fachen 
Volum  LOproc.  Salzsäure  behandelt  (s.  v-Methyl-a-IndolcarbODSäureV  —  Scheidet 
sich  beim  Versetzen  der  ätherischen  Lösung  mit  Ligroin  in  farblosen  Nadeln  ab. 
Schmp.  183°.  Spaltet  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure  und  vAeihyi- 
indol.    Liefert  bei  geeigneter  Oxydation  Aethylpseudoisaün  (57). 

C-COOH 

fa-Dimethyl-ß-Indolcarbonsäure,  C^H^C^^CHg    .  Methylphenyl- 

NCH. 
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hydradnacetessigeBler,  C«H«N(CH,)N:C(CH,)CH,COOC,H«»  wird  mit  der 
flloffachen  Menge  Cblomnk  zunächst  auf  dem  Wasserbade  und  dann  ftUif  IkGnuten 
im  Oelbad  auf  150**  erwttrmt.  Dabei  bildet  sich  der  in  feinen  Nadeln  kiystdli- 

sirende,  bei  95°  schmelzende  Ester,  der  durch  Verseifen  mit  20proc.  alkoholisier 
Kalilauge  in  die  Säure  übergeführt  wird.  —  vot-Dimetbyl-ß-Tndo1carbonsaure  krystal- 
lisirt  aus  heissem  Alkohol  in  glänzenden,  sechsseitigen  Tafeln  und  schmilzt  bei 
185"  unter  theilweiser  Zersetzung.  Das  Silbersalz  bildet  einen  weissen,  dichten 
Niederschlag.  Die  Alkalisalze  werden  durch  roncentnrte  AlkaUlösungcn  aus 
ihrer  T.ösung  gefällt.  Ein  mit  der  warmen  alkalischen  oder  alkoholischen  Lösung 
getränkter  Fichtenspan  färbt  sich  mit  starker  Salzsäure  intensiv  roth.  Jedoch 
scheint  diese  Keaction  durch  vorherige  Bildung  von  Dimethylindol  bedingt  zu 
sein,  da  der  beständigere  Ester  der  Säure  sie  nicht  zeigt.  Im  Oelbad  auf  200— S05* 
erhttsti  ttr^t  die  Säure  in  Kohlensäure  und  va-DimethjHndol  (77). 

3v-Dimethyl-a-Indolcarbonsäure  (Methyl-p-tolindolcarbonsäure), 
CH 

CH,CeH|:^^COOH.  Methyl-p-Tolylhydnuinbrenztraubensäure,  CH^CcH^N 
NCH3 

(CH,)N:C(CH,)COOH,  wird  mit  der  SOfachen  Menge  lOproc.  Salzsäure  auf 
dem  Wasserbade  behandelt  (s.  vMetbyl-a-fodolcarbonsäure).  —  KrystaUtnrt  aus 
heissem  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei  321°  unter  Gasentwicklung  schmelzen.  Das 
Natriumsalz  wird  aus  seinen  Lösungen  durch  concentrirte  Natronlauge  gefüllt. 
Die  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  220— 230"*  in  Kohlensäure  und  3  v-I)imethyl- 
lindol;  bei  geeigneter  Oxydation  liefert  sie  Methylpseudo-p-tolisatin  (78). 

lv«Dimethyl-«-Indolcarbonsäure (Methyl-o-tolindolcarbonsäu re"" ,  C f, H ^ N 
(CHj)jCOOH,  scheidet  sich  ab,  wenn  Methyl-o-tolylhydrazinbrenztraubensaure  mit 
der  20fachen  Menge  Pho«ij>horsäurelÖsung  (spec.  Gew.  117)  auf  dem  VVasserbade 
erwärmt  wird.  —  KrysLallisirt  aus  Benzol  in  Nadeln  vom  Schmp.  209 — 210*. 
Zeigt  beim  Erhitzen  und  bei  der  Oxydation  das  Verhalten  der  vorher  be- 
schriebenen Säure  (78). 

v-A  ethyl-3'Methyl-a-Indo  Icarbonsäure  (Aethyl-p-tolindolcarbonsäure\ 
CpH^N  (^C3H5)(CHj)COOH, Aethyl-p-tolylhydrazuibreiutraubensauie,  CHjC^H^N 
(C,H5)N:C(CH,)COOHj  wird  mit  Salzsäure  oder  besser  Phosphorsfture  er- 
wärmt  (s.  die  vorhergehende  Säure).  —  Schmp.  903°  Erleidet  beim  Erbitsen 
und  bei  der  Oxydation  die  analogen  Umwandlungen  wie  die  vorhergehenden 
Säuren  (78). 

v>Phenyl-«*Indolcarbon8äure,  CgH(N(C«Hs)COOH,  wird  erhallen, 
wenn  Diphenylhydrazinbrenztraubensäure  (CeHR),NN:C(CHg)COOH,  in  Eia- 
essig  gelöst  und,  mit  der  doppelten  Menge  concentrirter  Salzsäure  veisetzt,  auf 

dem  Wasserbade  erwärmt  wird.  —  Krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in 
Nadeln,  ist  in  Wasser  sehr  schwer,  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  leicht  lös- 
lich. Sie  erweicht  her  173°  und  schmilzt  bei  176^;  bei200'210'*  geht  sie  unter 
Kohlensäureverlust  in  l'henylindol  über  (57). 

vBenzyl-a-Indolcarbonsäure,  CgH3N(C,U7)COOH,  bildet  sich,  wetm 
Benzylphenylhydraztnbrenztiaubensäure,   ^«^^^»^NNiCCCHOCOOH»  mit 

Snl/säurc  auf  dem  Wasseibade  erwärn  '  wird.  —  Krystallisirt  aus  Eisessig  in 
deibeu,  last  farblosen  Nadeln,  welche  bei  195  "  unter  Gasentwicklung  schmelzen. 
In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  in  heissem  schwer,  in  Aether  und  heissem  Aiko- 
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hol  und  Eisessig  leicht  löslich.  Sie  liefert  beim  Eihitieii  über  ibren  Scbmelz' 
punkt  Kohlensäure  und  Benzylindol  (82). 

C  — CHjCOOH 

a-Mcthyl-ß-Indolesäigsäure,  CgH^C^^CCHj  ,  wird  aus  i'henyl- 

NH 

hydnzinlävuliosanie,  CeIij^NHN:C(CHjKHsCH|COOH,  durch  Erhitzen  mit 
Chlorsink  oder  bessor  «us  dem  Ester  der  genannten  Säure  durch  einstOndiges 
Erhiteen  mit  der  5facben  Menge  Cblorank  auf  140^  daigestellL 

Mmh  behandelt  mit  MitsiUnehaltigem  W«ner.  «diOttelt  mit  Aedwr  «tu  und  vendft  den 
nach  dem  Abdestfliircn  des  Aethen  fakibciiden  Erter  durch  SO  ICinuien  lingt*  Koeheo  mit 
lOproc.  alkoholischer  Kalilauge. 

Krystallisirt  gut  aus  Fisessig  und  namentlich  ins  Aceton  in  flächenreichen 
Kn'stallen.  In  heissem  Wasser  und  Chloroform  ist  sie  schwer,  in  Aether  etwas 
leichter,  in  heissem  Alkohol  ziemlich  leicht  loslich.  Rasch  erhitzt,  schmilzt  die 
Säure  bei  196—200  unter  lebhafter  Kohlensäureentwicklung.  Die  Lösung  des 
AmmottiaksaUes  giebt  mit  Silberaitrat  einen  weisse»,  mit  Kupfervitriol  einen 
schroutsig  gefärbten  Niederschlag.  Die  Alkalisalze  werden  aus  ihrer  Lösung  durch 
sehr  concentrirtes  Alkalt  ölig  gefällt  Zeigt  die  Picbfcenspanreaction  nicht;  liefert 
ein  in  dunkelrothen  Nadeln  krystallisirendes  Pik  rat  und  ein  gelbes,  krystalli- 
nisches  Nitrosoderivat.  Beim  Erhitzen  Uber  den  Schmelzpunkt  liefert  sie  Kohlen- 
säure und  aB*Dimethylindol  (56). 

C-CH,COOH 

y«-Dimethyl-ß-Indolessigäure,  CjH^C^^^'CCH,         ,  wird  erhalten, 

NCH, 

wenn  ein  inniges  Gemenge  von  MethylphenylhydrasinlävulinaäureeBterf  CeH^N 
(CH,)N:C(CH|)CH,CH,COOC|Hb,  und  5  Thie.  Chlorzink  5  Minuten  auf 
150^  erhitzt  und  der  entstehende  Ester  verseift  wird. 

Blättchen.  Schmilzt  gegen  188^  und  zerfällt  Aber  SOO**  in  Kohlensäure  und 

veß-TrimeUiylindoI.  Die  Lösung  «^es  \mmontaksalzes  giebt  mit  Stlbernitrat 
einen  weissen,  flockigen,  mit  Kupfersulfat  einen  grünlichen,  krystallinischen  Nieder- 
schlag Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  in  concentrirten  AlVnlilösungen 
schwer  löslich.  Das  Pikrat  krystallisirt  aus  Benzol  in  roihen,  federfahnenähnlichen 
Aggregaten.    Die  Fichtens^ianreaction  zeigt  sie  nicht  (77). 

Indoldicarbon  säure. 


CH 

CHi^       ,  C 
C  COOH 

COOH 

Wird  der  Diäthylester  der  Metahydrazinbenzoebrenztraubensäure,  C^H^ 
(CO0H)NN:C(CHs)C00H,  mit  der  gleichen  Menge  Chlonink  auf  SIS-^SSO" 
erhitsl^  so  bildet  sich  hauptsächlich  in  Folge  der  verseifenden  Wirkung  des 
Chlorzinks  der 

Indoldicarbonsäure-Monäthylester,  CifHuNO«.  Derselbe  kijstalli» 
sirt  ans  Aether  nnd  aus  Eisessig  in  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln»  welche  Uber 
350^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Die  Verbindung  wird  von  verdünnten  Alka- 
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lien  leicht  aufgenommen;  concentrirte  Natronlauge  fällt  das  NatriumsaU  in 
feinen  Nadeln.    Durch  Verseifen  mit  2aproc.  Kalilauge  erhält  man  die 

Indoldicarbonsäure,  C8H5N(COOH)j.  Dieselbe  krystailisirt  in  feinen 
Nadeln,  ist  in  heissem  Alkohol  und  Eisessig  ztemlich  Idcht,  in  Aedier  und 
Wasser  schwer  löslich.  In  ihren  Losungen  in  Ammoniak  erzeugt  salpetersaarcs 
Silber  einen  farblosen  Niederschlag.  Die  FIchtenbolsreaction  seigt  sie  nicht 
Beim  Erhitsen  Aber  S50^  schmilzt  sie  anter  Gasentwicklnog  und  Vetkohlung  nnd 
liefert  ein  Destillat^  das,  nach  der  Fichienipanreaction  zu  schliessen,  Indol  en^ 
.hält  (84). 

Naphtindole  (s.  d.  Art  Napbtalin), 


Indolin  (Diindol),  CigHi^Nj,  wurde  von  Schützenb erger  (85)  erhalten 
durch  4b^tiindiges  Erwärmen  von  Indigweiss  mit  2  Thln.  krystallisirtem  Baiyt- 
hydrat  und  1 '5  Thl.  Zinkstaub  auf  180^  Aus2iehen  der  ungelöst  gebliebeneu 
Masse  mit  Alkohol  und  Erhitzen  des  nach  dem  Abdunsten  des  Alkohols  bleiben- 
den Rückstandes  mit  Zinkstaub.  Es  bildet  sich  auch  aus  Flavidin  beim  Subli- 
miren  desselben  mit  Zinkstaub  oder  leichter  durch  Reduction  in  sehr  veidünnter 
Natronhydratlösung  mit  Sproc.  Natriumamalgam  (86).  —  Sublimirt  z.  Th.  un- 
zersetzt  in  bald  anthrncen-,  bald  anthrachin<mähillicheni  'blassgelben  Nadeln. 
Schmp.  245°  Unlöslich  in  Wasser,  mit  blauer  Fluorescenz  in  Aether  und  Alko- 
hol löslich.    Löslich  in  heisser  SaUsäure. 

Pikrinsäure«  lodolin,  C,«H,4N,*C(H|(N0,),0.    In  Alkohol  schwer  löslich. 

Flatinsalx.   Bnuner,  kttraig-kryütalKiibclier  llliedcndilag. 

Sekwefelstttres  Indolin  setst  sieh  in  braimea  Kryildlea  bctm  Stehen  der  bla«  fluom« 

drenden  Lösung  des  Ittdolins  in  conc.  Schwefelsäure  an  der  Luft  ab  (85). 

Behandelt  man  Indolin  mit  Chlor  in  Chloroformlösung,  so  bildet  sich 

Dichlorindolin,  Cj^Hi^N^Clj.  Lässt  man  warme  Salpetersäure  auf  das- 
selbe einwirken,  so  erhält  man 

Dinitroindolin,  Ci£Hj|N|(N02)s  (orangegelbe  Krystalle);  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  bei  180^ 

Indolindisulfosllure,  weldie «n  kiystalUsirbares Natriumsalz,  Cj «Hi 
(SO,Na)„  bildet  (86). 

Neben  Indolin  findet  sich  in  der  BarytlöBung  bei  der  Darstellung  desselben 
mit  Hilfe  von  Zinksfaub  und  Baryt,  falls  das  Erhit/.en  zeitig  unterbrochen  wird, 
ein  basischer,  sich  unter  dem  Einfluss  der  Luft  in  rothcn  Flocken  abscheidender 
Körper,  Cj  gH,  jN,0,  welcher  aus  Alkohol  in  rothen  Krystallkömem  krystailisirt  (85). 

Flavidin,  C,jHj4N405.  Wird  Indigo  mit  einer  concentrirten  alkalischen 
Lösung  von  hydroschwefligsaurem  Natron  48  Stunden  auf  175—180°  erhitzt,  so 
erhält  man  einen  Körper  von  der  Formel  CgjH^jN^O^.  Er  scheidet  sich  aus 
der  braunen  LOsung  an  der  Luft  unter  Grttnwerden  derselben  neben  Indigblau 
als  rother  Niederschlag  ab,  der  mit  Hilfe  von  Alkohol  getrennt  werden  kann. 
Er  hinterbleibt  aus  der  alkoholischen  Lösung  als  ein  dunkelrotl;er,  fast  schwarzer 
Körper  und  löst  sich  in  kaustischen  Alkalien  beim  Kochen  mit  gelber  Farbe. 
Aus  dieser  Lösung  ttUen  Säuren  das  Flavindin,*)  CstHf4N40sft  wdchtt 

^  Einen  glddifmlh Plavind i  n  genaanten  Ktttper  von  der  ZenanoMMCtfang  C, ^  »^,0,  (jt) 
eikMt  Lavunt  (139)  beim  ErwinMo  tob  wdngciil^ni  Kali  mk  IndiD  oder  Dinlfiialyd  neben 
Hydfiadin  (>.  unten).  Er  krystallUirt  in  bkssgelben,  mikroskopischen  Nadeln  trod  liefert  beim 
Lösen  in  Ammoniak  und  VeraetEen  mit  lalpelcnaucm  Silber  flavidinianrcs  Silber« 
C„H,.Ag,N,0.  Q) 
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auch  in  der  oben  erwftbnteor  braunen  Lflsung  enthalten  ist.  Das  Flavidin  liefert 
ein  NatriomsaU,  Ci^H^yNaiN^O»,  und  kann  durch  Reducdon  in  Indolin 
(s.  d.)  ttbergefdhrt  werden  (86). 

Oxindol  und  Indoxyl. 
Von  Körpern  der  Indigogruppe,  welche  sich  vom  Indol,  CgH,N,  durch  einen 
Mehigehalt  von  einem  Sauetstoffatom  im  Molekül  unterscheiden,  dnd  zwei  be* 
kaont,  das  Oxindol  und  das  IndoxyL  Das  Oxindol  ist  als  das  laclamsrtige  An- 
hydrid der  o*Amidophenyleangsäure  (s.  Bd.  I,  pag.  54)  su  betrachten: 

o^Ainidophenylessigsäure  OimdoL 
Bei  der  Einwirkung  von  Agenden  auf  Oxindol  bleibt  nicht  immer  die  lactam* 
artige  Bindung  bestehen;  so  liefert  es  z.  B.  beim  Bebandeln  mit  salpetriger 
Säure  Isatoxim,  in  welchem  eine  lactimartige  Bildung  anzunehmen  ist: 

CHj  C:NOH 

CH^C;  ^CO  +  NO,H  =  H,0  +  CgH^C^^COH 

NH  N 
Oxiodol      Salpetrige  Säure  Isatoxini. 

Indoxyl  ist  als  Indd  aulzn&sscn,  in  welchem  das  an  das  ß^Kohlenstoffatom 
gebundene  WasserstofTatom  durch  Hydroi^l  ersetzt  ist, 
CH  CH 
C 


CH 


CH 


T.CH 


l'CH 


CH 


CH 


jcH 


(OH) 


CH         NH  CH  NH 

Indol  Indoxyl. 
Im  Sinne  dieser  Formel  wurde  das  Indoxyl  bis  2U  einem  gewissen  Grade 
eben  phenolartigen  Charakter  besitzen  mttssen;  in  der  That  stellt  es  sich  in 
setnem  Verhalten  in  mandier  Hinsicht  den  Phenolen  an  die  Seite. 

Bd  der  iänwirkung  von  Agentien  auf  das  Indoxyl  wird  vidfiich  die  Hydnngrl- 
gnippe  desselben  in  der  Art  influirt»  dass  das  Sauerstoffiitom  dieser  Gruppe  mit 
seinen  beiden  Valenzen  an  das  ß-Kohlenstoffatom  gebunden  wird  und  das  Wasser- 
stofiatom  an  den  «•Kohlenstoff  tritt,  während  die  doppelte  Bindung  zwischen  dem 

CßH^— pCCüH 

«F  und  ^Kohlenstoff  in  eine*  einßu:he  ttbergeht,  aus  dem  Indoxyl,     1  II 

NH  —  "CH 

CeH^-pCO 
wird  Pseudoindoxyl,     1  . 

HN  — •CHj 

Diese  molekulare  Umlaererung  geht  mit  der  Bildung  von  Verbindungen  H.ind 
in  Hand,  in  welchen  die  beiden  an  das  a>Kohlenstotfatüm  gebundenen  Wasserstoft- 
atome  des  Pseudoindoxyls  durch  Radikale  ersetzt  erscheinen.  Die  so  entstehenden 

Abkömmlinge  des  Pseudoindoxyls  können  auch  als  Pseudoisatin,     1        1    ,  be> 

'  NH  — «CO 

trachtet  werden,  in  welchem  das  mit  dem  a-Kohlenstofif  verbundene  Sauerstofiatom 
durch  dieselben  Radicale  ersetzt  ist  (Baever). 

Oxindol  und  nahestehende  Körper. 

Oxindol,  C^U^C^^^^^CO,  wurde  von  BaKvsa  und  Kmop  (87)  durch  Re- 
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duction  von  Dioxindol  (s.  uDlen)  mit  Natrimnatnalgain  oder  Zinn  und  Salzsäure 

erhalten  und  von  Baeyf.r  (88)  synthetisch  gewonnen  durch  Reductlon  der  o-Nitro- 

])heny!cs.sigsäiirc,  C,-II,(NO.,}CII.,COOH  (s.  Bd.  i,  pag.  53  und  54).  Diese  Säure 
liefert  dabei  zunächst  Amidoiihcn^  lessigsäure,  welche,  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit 
gesetzt,  sofort  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  (Oxindol)  zerfällt: 

C.H4<nh;^^^"  « H.O  +  C,H<^^:::CO  (94). 
Oxindol  bildet  sich  auch  bei  der  Reduction  der  Acetylhydrindansfture  (s.  u.) 
mit  Jodwasserstoff  oder  Natriumamalgam  (93). 

Zur  Darstellung  nu?  r»ioxin(lol  wird  I<atin  durch  N'atriumamalgniTi  rcducirt,  die  Lösunp 
so  weit  %-cT(Iünnt,  dass  1  'riil.  Isatin  auf  lÜÜ  I  hlu-.  Wasser  kommen.  Sodann  säuert  man  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  an  und  behandelt  die  »auer  gehaltene  Losung  mit  Natriumamalgam 
unter  EiwXnnen,  bii  ihre  Fubt  mcb  tkacb  dem  Alkalischwerden  hellgelb  bleibt  Hieranf  wiid 
mit  So^  neutialtaiit  und  eincedampft;  bis  sich  an  der  ObcffltdM  Oeltiopfen  adcen.  Das  Oxindol 
kiTstalBsirt  bd  IXqgewn  Stehen  hi  hellgelben  Kadefaa  aus  (87)> 

Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält  man  das  Oxindol  in  langen,  farb- 
losen Nadeln  vom  Schmp.  \20^\  Tnter  Wasser  schmilzt  es  schon  unter  100". 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aethcr.  Oxydirt  sich  in  (iegenwart  von 
Wasser  an  der  Luft  zu  Dioxindol  und  reducirt  anmioniakalische  Silberlösung  in 
der  Wärme.  Es  löst  sich  in  Alkalien  leichter  als  in  Wasser,  wird  aber  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Aether  extrahirt.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird 
es  nicht  ver Ändert;  erhitzt  man  jedoch  mit  Barytwasser  im  Ueberschuss  auf  150**, 
so  nimmt  das  Oxindol  Wasser  auf  und  man  erhllt  o-amidophenylemgsaures 
Baryum.  Säuert  man  «fie  Baryumsalzlösung  an  und  erwärmt»  so  wird  Oxindol 
regenerirt  (B9}.  Ojdndol  bildet  Salsa  mit  Säuren  und  Basen. 

Salzsaures  Oxindol,  C^H^NO-HCl.    Leicht  in  Wasser  lösliche  Naddn. 
Oxindol^ilbcr,  C^H.NOAp.  fitllt  als  wei«ser  Niederschlag  beim  Vcrsetten  eines  Ge- 
raisches von  Oxindol  und  salpctcrsaurem  Silber  mit  Ammoniak. 

Aethyloxindol,  ^li4~N((f  Hj)^^^* 

Eine  alkohoUache  Lösung  von  1  Mol.  Oxindol  wird  mit  1  At  in  Alkohol  gelösten  Natriums 
und  der  Röthigen  \fenge  JodHthyl  rwei  Stunden  am  RUckf1u$skUhler  erllitst  Man  deMÜlilt  den 
Alkohol  ab  imd  treibt  da«;  Aelliyloxindol  mit  W.i?!terdampf  Uber, 

Farbloses  Gel  von  schwachem  Geruch  und  geringer  Löslichkeil  m  Wasser, 
welches  bei  längerem  Stehen  unter  Rothfärbung  in  eine  schmierige  Masse  ver- 
wandelt wild  und  bei  starkem  Abkflhlen  Anfilnge  von  Kryvtallisatioa  leigt 
BaiTtwasser  sersetzt  den  Aetber  selbst  bei  900*^  nur  in  sehr  geringer  Menge 
unter  Bildung  von  Oxindol;  auch  concentrirte  Salzsäure  lässt  ihn  bei  150^  zum 
grossen  Theil  unzersetzt,  Oxindol  entsteht  dabei  nicht.  Dies  spricht  dafür,  dass 
das  Aethyl  an  Stickstoff  und  nicht  nn  Sauerstoff  gebunden  und  dass  das  Oxindol 
als  lactanv  und  nicht  als  lactimardges  Anhydrid  der  o-Aoüdophenylessigsäure 
aufzufassen  ist  (89). 

Acetyloxindol,  C^H,.ON(C,H50),  bildet  sich  bei  5— 6 stündigem  Kochen 
von  Oxindol  mit  einem  kleinen  Ueberschuss  von  Kssigsaureanhydrid.  —  Krvstal- 
lisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  IIG  /usammensiniem  und  bei 
126^  schmelzen.  Durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  oder  Salzsäure  liefert  es 
unter  Abspaltung  des  Acetjrls  Oxindol  (90).  Löst  man  jedoch  in  kalter,  ver- 
dünnter Natronlauge  und  säuert  sofort  mit  Schwefelsäure  an,  so  entsteht  bei 
genügender  Concentration  ein  grauweisser  flockiger  Niederschlag  von  o-Acet- 
amidophenylessigsäure,  C«H4(NHCsH,0)CH9COOH,  welche  nach  genQgen- 
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der  Reinigung  (vollständig  rein  wurde  sie  nicht  erhalten)  bei  142^  unter  Braun» 
farbung  schmilzt  und  durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Baryunif  Natronlauge  oder 
Salzsäure  beinahe  quantitativ  Oxindol  liefert  (00). 

Bromoxindol,  C^HnBrNO.  Farblose,  federförmige  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 176°  (87). 

Tribromoxindol,  C^H^Br^NO.  Schmutzig  blassviolettc,  federfürmige 
Krystalle.   Zersetat  steh  bei  270^  ohne  au  schmelsen  (87). 

Nitrooxindol,  C8H«(NO|)NO.  1  tu.  Oxindol  wini  in  lOThln.  conc  Schwefel- 
säure gelöst  und  die  berechnete  Menge  fein  zerriebener  Salpeter  in  kleinen  Portionen  der  im 
Kaltegcmi^ch  :il>(;ckü}>Ucn  Flüs<iigkcit  hinrtigefilgf.  Sodann  gicMt  ouui  auf  £i*  und  kiyatiUisict 
den  gelben  Niederschlag  aus  Wasser  um. 

Gelbe,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadein  oder  körnige  Krystalle.  In  Alkalien 
mit  rothgelber  Farbe  löslich.  Zersetzt  sich  bei  17^°  unter  Bildung  eines  färb- 
losen  Sublimats  (53). 

p-Amidooxindol,     C6H3(NH2)  ^t^'^CO,  op-Dinitrophenylessigsäure, 

C6H-(NOj)jCH5COOH  (s.  Bd.  i,  p.ig.  541,  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  rcdurirt: 
CeH3(Nüa),CH,C00H^-  12H  ^  C,H,; N Hj,)aCHjCOOH  H-  4H,U  =  CeH, 

(NH,)  ^^^CO  ÖH,0. 

Das  p'Amidooadndol  kiystallisirtaus  Wasser  in  glasglinzenden,  langen  Spiessen. 
Es  ist  in  heissem  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  weniger  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Renvoi.  Es  schmilzt  bei  etwa  200°.  Beim  Erhitzen  Tärbt  es  sich 
weit  unterh.ilb  des  Schmelzpunktes  bereits  dunkel.  Es  ist  eine  .ausgesprochene 
Basis,  welche  mit  Säuren  krysiallisirende  Salze  bildet,  l^ehandelt  m.in  das  sak- 
saure  Salz  mit  Amylnitrit,  so  bildet  sich  das  Chlorid  des  p-Diazoisatoxims,  welches 
bei  der  Einwirkung  von  Alkohol  Isatoxim  (s.  dieses)  liefert  (91  92). 

Aaoxindol,  (CgHeNaO;,^- H,0,  bildet  sich  beim  Behandeln  von  Aao- 
diosdndol  oder  Nitrosodioxtndol  (s.  unten)  mit  Natriumamalgam  und  wenig  Wasser. 
Dabei  scheidet  sich  Azoxindolnatrium  als  weisses,  amorphes  Pulm  ab,  welches, 
mit  Salzsäure  aersetzt,  Azoxindol  liefert.  —  In  Wasser  schwer  löslich.  Kiystal* 
lisirt  aus  Alkohol  in  Würfeln,  welche  bei  220*^  sublimiren,  ohne  vorher  zu 
schmelzen. 

Axoxindolbaryuro,  C^^Hi^- BaN^O,-    Weisser,  voluminöser  Niederschlag  (137). 

CHNH,  CHNHj 
Amidooxindol,    C^H^C^^COH     oder     CjH4C[[[^CO   .  Isatoxim, 

N  NH 

C:NOH 

C^H^i^^COH  (s.  unten),  wird  mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt.  —  Das 
N 

salzsaure  Sak,  C8Hß(NHj)N0  HCl,  bildet  farblose  Krystallwarzen,  welche 

durch  Wasser  unter  Abscheidung  einer  rothen,  harzigen  Substanz  zersetzt  werden; 
es  verliert  bei  80''  Salzsäure  und  zersetzt  sich  bei  170"  vollständig  (137).  Beim 
Behandeln  mit  Kisenchlorid,  Kupferchlorid  oder  salpetriger  Säure  liefert  das 
Amidooxindol  Isatin  (08). 

p-Tolylamido-p-methyl oxindol,  CjgHieNjO 

:CO  oder  j  ^C(OH) 
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Datstellung  s.  unter  p-Melbylisatiii.  — 

Farblose  NMdelcben,  in  heissem  Alkohol,  Aetbef,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol  leicht,   in  Ligroin   und  Wasser  schwer  oder  nicht  löslich. 

Schmilzt  bei  100—167^  zu  einer  schwach  röthlich  gefärbten  Flüssigkeit,  die  glasig 

erstarrt.    Die  nlkoholische  farblose  Losung  färbt  sich  unter  der  Einwirkung  der 

Luft  oder  derjenigen  von  Oxydationsmitteln  tief  roth,  indem  sich  durch  Oxydation 

p-Tolyl-p-Methylimesatin  bildet: 

C,6H,,XaO  +  0  =  Ci6H,.N,OH-H,0. 
p-Tolylamido-  p-Tolyl-p- 
p-Methyloxindol  Methyl  imesatio. 

Dieser  Uebergang  findet  bei  der  Einwirkung  einer  ammoniakalischen  Silbcr- 
nitratlösung  unter  Spiegelbildung  statt.  Das-p-Tolylamido-p-Methy1oxindol  ist  in 
Alkalien  unlöslich,  dagegen  lost  es  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit  tiefblut- 
rother  Farbe.  Mit  Säuren  bildet  es  Salze  (147). 

SBlisaiiTCi  p*TolylaittidO'p>Meihyloxindol,  C|,R,,N}0*HCi,  ecUUI  man  dordi 
Kochen  der  Base  mit  conceotriiter  SalMüiire.  KiyttalUmsebes,  isndigcs  Pulver.  VcrUext  teidit 
Salzsäure  (147). 

Diacetyl-p-Tolylamido-p-Methyloxindol,  C^^H^  j^^QOCCjHaO),. 
p-Tolylamido-p-methyloxindol  wird  mit  überschüssigem  Essigsaureanhydrid  eine 
Stunde  im  Wasserbade  am  Rttckilussktthler  gekocht  In  Benzol,  Chloroform  und 
Eisessig  leich^  in  Alkohol  und  Aetiier  schwerer  tösUcbe,  sdd^llBzende  Nadeln. 
Schmp.  147  ^  Unlöslich  in  Alkalien.  Sauerstoff  ist  ohne  Einwirkung  auf  den 
Körper  (147). 

Nitroso-p-Tolylamido-p-McthyloxindoI,  C,6Hi5NjO-(NO).  Die  al- 
koholische Lösung  von  Tolylamido-p-Methyloxindol  wird  mit  Salzsäure  und  1  Mol. 
salpetrigsaurem  Kalium  versetzt.  —  Krystallisirt  an':  Alkohol  in  hellgelben 
Nädelchen,  welche  oberhalb  220^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Zeigt  die  hVBBEM' 
MANN'sche  Reaction  (147). 

Indoxyl  und  nahestehende  Körper. 

Die  Muttersubstanz  Air  die  Darttellung  des  Indoxyls  und  seiner  Abkömmlinge 
ist  die  o-Nitrophenylpropiolsäure,  CeH4(NO|)CMCC00H  (s.  den  Art  Zimmt- 
sfture).  Unterwirft  man  diesdbe  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  wird  sie  in  die  isomere 

/CO-C  — COOH 
Isatogensäure,    CjHiNO^  =  CcH^^  ^^/^  ,  übergeführt 

(Bacyer).  Die  Isatogensäure  lässt  sich  jedoch  aus  dieser  Lösung  in  conc.  Schwefel- 
säure nicht  isoHren.  Beim  Kingiessen  in  Wasser  erhält  man  Isatin  (X4,  16). 
Ebensowenig  gelingt  die  Darstellung  der  freien  Säure  durch  Verseifen  von 

/CO-C  — COOC,H» 
IsatogensSureflthylester,  CgH^^^-^^  ,  weldier  aus 

dem  isomeren  o-Nitrophenylpropiolsäureester  leicht  durch  Behandeln  mit  conc. 
Schwefelsäure  entsteht.  Der  Ester  bildet  i^elhe  Nadeln  vom  Schmp.  115'^  (14,  16). 
Concentrirte  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  verwandeln  ihn  in  Indoin  (s.  unten). 
Die  Lösung  desselben  in  Barytwasser  lässt  nach  wenigen  Augenblicken  kohlen- 
sauren Baryt  fallen;  aus  der  mit  Säure  versetzten  Lösung  extrahirl  Aether  eine 
ölige  Säure,  welche  wahrscheinlich  ein  Abkömmling  der  PhenylglyoxylsSure  ist 
Bleibt  die  Lösung  in  Baryt  längere  Zeit  stehen,  so  0lllen  Säuren  o-Azobenzoe- 
säure*  B^  der  Einwirkung  von  kohlensaurem  Natrium  auf  den  Ester  entsteht 
neben  dieser  Säure  Isatin: 
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.CO-C-C00C,H.  .CO  -  C(OH) 

O  — 
Isatogenslmelther  batia. 

Kocht  man  den  Ester  mit  einer  Lösung  von  saurem  schwetiigsaurem  Kalium 

oder  Ammoidiiiii,  to  Mst  er  rieh  mit  gelber  Farbe  unter  Bildung  einer  Sulfit- 

verbindung,  welche  durch  Reducdonsmittel  in  Indoxylsftureester  übergeht  (15). 

Beim  ErwSnnen  der  wftssrigen  Lösung  des  Isatogensftureesters  mit  Eisencblorttr 

oder  Eisenvitriol  erbilt  man  Indoxanthinsäureester: 

,CO^C-COOC,Hft  ^CO— C(OH)C00C,Hs 

'     +  2H  -  C^H^^  '  (16). 

Isatogenschwefligesäure.  Üas  Ainmonsalz  dieser  Säure  bildet  sich  beim 
Kochen  von  o-Nitrophenylacetylen  oder  von  o-Nilrophenylpropiolsäure  mit  saurem 
schweffigsaurem  Ammonium.  Die  Stute  bildet  einen  gelben  Syrup,  der  beim 
Behandeln  mit  concentrirter  Scbwefelslure  in  Indoln,  mit  Ammoniak  und  Zink- 
staub in  Indozyl  übergeht  (15). 

^  /C(OH)  =  CCOOH 

Indoxy  laaarc,CylI,X0j=CgH4,.,.^  jjjj^^^  und  indoxylsäure- 

äthylester,  CjH.NOs.CjHj. 

Indoxylsäureester  bildet  sich  nacli  Baeyf.r  (14)  bei  der  Einwirkung  von 
Reductionsmttteln  auf  den  oben  bescliriebenen  Isatogensäureester,  sowie  beim 
Behandeln  von  o-Nitropbenylpropiolsäureester  mit  Schwefelammonium.  —  Prismen 
vom  Schmp.  120 — 121 Er  besitzt  phenolnrtige  Eigenschaften,  löst  sicli  unverändert 
in  Alkalien  und  wird  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefällt.  Die  Alkalisalze  liefern 
beim  Behandeln  mit  Jodäthyl  einen  Aethyläther,  CuH,öN03(C3Hj);  Essig- 
siareanhydiid  wirkt  auf  den  Indoxylsäureester  unter  Bildung  einer  bei  138° 
schmelsenden  Acetyl Verbindung  ein.  Diese  Reacttonen  zeigen,  dass  der 
Ester  eine  pbenolartige  Hydroxylgruppe  besitzt  (veigl.  die  gegebene  Constitotions- 
formel).  Ausserdem  steht  er  aim  Ind^blau  in  naher  Besiehung.  Kleine  Mengen 
des  Farbstoiles  entstehen  schon  beim  Erhitzen;  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
ScbweTeisäure  liefert  er  quantitativ  Indigosulfonsäure  (14). 

Wirkt  man  nüt  sauren  O^rdationsmittehi  auf  den  Ester  ein,  so  erhält  man 

der  Reihe  nach  folgendeOxydationsprodukte:  Indoxanthydsäureester,  Cj^H^qN^O^,, 
Indoxanthinsäureester,  C,  |II,|N04.  Aethyloxalylanthranilsfture,  CitHnNO«  (16). 
l^wirkung  von  salpetriger  Säure  (16). 

In  doxyl  säure  erhält  man  aus  dem  Ester  durch  Verseifen  desselben  mit 
Natron  h)rd  rat. 

Indoxylsüureester  wird  langsam  in  die  vierffiche  Menge  NatTonhytlrat,  welches  mnn  mit 
•Acnig  \Vas«ser  vcr?etit  und  auf  175—180"  crwSrmt  hat,  eingetrat'cn.  Während  des  Abkülilens 
wird  die  Öchnieixe  mit  Wasser  bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Breis  versetzt,  welchen  mau 
aadi  imd  nach  io  »tark  abgekühlte,  überschüssige,  verdUnnl»  Schwefcliinie  einiUeMeo  liisst 
Die  indoxyltlitie  seheidcl  ndi  als  ireisMS  Fidm  ab^  welche»  colixt  und  mit  viel  kaltem  Waaser 
imsdieo  «iid  <34)> 

Die  IndoxylsäuK  schmilzt  bei  182— ISS"*  unter  ZerseUung.  In  veidflmto 
alkalischer  Lösung  unter  dem  Einduss  der  Luft,  sowie  bei  der  Einwirkung  saurer 
Oxydationsmittel  liefert  sie  glatt  Indigblau.  Auch  im  trocknen  Zustande  färbt 
sie  sich  allmählich  blau  (14).  Beim  ErhiUen  ftlr  sich,  sowie  beim  Kochen  mit 
W;^scr  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Indoxyl  ■  s  unten). 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  Uefert  der  Indoxylsäureester  bei  der  OxydaUun 
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Indoxanthinsftureäthylester, 

CijHjiNO^  =-C6H^C^^^C(OH)COOC8H5.   Dieser  bildet  sich  «och  bdm 

Behandeln  von  Isatogenäaurceäter  mit  Eisenchlohir  oder  hisenvitriol. 

Zu  seiner  Dantdlung  wird  1  TU.  IndoiylsKuiccster  in  4  TUn.  Aeetim  ttnler  ZnMts  von 
frisch  gefitUtem  Eiseooxjrdbfdnt  (ans  3  TUn.  küufl.  IotsUU.  EiseneUorid}  au^elöit  und  das 
auf  60*  erwärmte  Gemisch  mit  einer  auf  dieselbe  Temperatur  gebrachten  Lösung  von  4  TMn. 
Eisenchlorid  in  4  Thln.  Aceton  auf  einmal  versetzt.  Die  Lösung,  welche  sich  dunkclp^n  ge- 
färbt hat,  wird  sodann  mit  viel  Wasser  von  60°  Temperatur  verdUont  und  ftltrirt.  Der  ätherische 
Auszug  des  Filtntet  luntarliisst  eine  sdumecige  Masse,  wcldie  dnrdi  Ucbei]giies8cn  mit  Aeäier 
kiysudfiniscb  wird.  Vaa  wJiscbt  mit  Actiier  A  uod  krystallisirt  mts  solchem  um. 

Strohgelbe  Nadeln  oder  moaokline  Prismen,  im  durchfallenden  Ucht  schwefel- 
gelb, im  aufTallenden  grüngelb.  Sintert  bei  102"  zusammen  und  schmilzt  bd 
107^    Die  gelbe,  wSssrige  Lösung  wird  durch  Alkalien  entfärbt  unter  Bildung 

von  Anthranilsäure.  Conc.  Salzsäure  erzeugt  einen  gelben,  amorphen  Nieder- 
schlag (Cj2^2o^2^7 (•))'  ^'^^^  ^"  Alkalien  mit  schmutzig  grüner,  rasch  hell- 
gelb werdender  Farl;e  löst.  Sauren  fällen  aus  dieser  Lösung  indigblaue  Flocken, 
die  sich  in  Alkalien  wieder  mit  gelblicher  i'arbe  lösen.  Zinkstaub  und  Essig- 
säure oder  Jodwasserstoff  regeneriren  aus  dem  Indoxanthinsäureester  wieder  In- 
doxylsäureester  (16).    Salpetrige  Sflore  führt  den  Indoxantiimsftureesier  über  in 

NitrosoindoxanthinsSoreJtthylester,  C^^H^  o(NO)N04.  Sdiwach  gelb- 
liche Nadeln  oder  tafdfönnige  Krystalle,  welche  bei  113*  unter  Zerwtzui^ 
schmelzen.  Die  Verbindung  seigt  die  LiiBBRitANM'sche  Reaction  and  wird  durch 
Reductionsmittel  wieder  in  Indoxanthinsäureester  übergefllhit  (16). 

Behandelt  man  Indoxanthinsäure  oder  auch  Indoxylsäureester  mit  chromsaurem 
Kalium  und  Schwefelsäure,  so  entsteht 

Aethyloxalylanthranilsäure,  ^«^«^^^(^{{(^OCOOC  H  ' 

Indoxantinsäureester  Aethylo\ai)].iiithran!lsäure. 
Die  Aetliyloxalylantluanilüäure  krystullisirt  aus  Alkohol  in  Form  verfilzter 
Nadeln  vom  Schmp.  180— 181*^.   Beim  Kochen  mit  Salzsäure  zeriallt  sie  in  Al- 
kohol, Oxalsäure  und  AittbramlsKure  (s.  Bd.  II,  pag.  178). 

C(OH) 

Indoxyl,  CgHfNO  «s  CyH^C^^^H.    Die  Entstehung  dieses  Körpers 

NH 

wurde  zuerst  von  Baumakn  und  Tiemann  (12)  beim  Behandeln  von  sogen.  Ham- 
indican  (indoxylschwefelsaurem  Kalium)  mit  Salzsäure  bemerkt.  Es  bildet  sich 
auch  bei  der  Rcduction  von  Isatogenschwefligesäure  (s.  oben)  mit  Ammoniak  und 
Zinkstaub  (15),  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  o-Nitrophenvl-fi-Brompropion- 
säure,  C6H^(NOj)CliBrCHjCOOU,  sowie  auf  o-Nitrophenyl  Jii-Milchsäurelacton 
(22).  Am  praktischsten  stellt  man  ihn  nach  Baeyer's  Vorgang  (14)  aus  Indoxyl- 
säure  her.  Aus  dieser  Säure  erhält  man  Indoxyl  beim  Erhitzen  bb  au  ihrem 
Schmelspunkt  oder  noch  glatter  beim  Kochen  mit  Wasser. 

Dabei  entsteht  ein  braunes,  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtiges  Oel, 
welches  in  heissem  Wasser  mit  gelblich  gdlner  Fhiorescenz  löslich  ist.  ist 
leicht  zersetzlich  und  zeigt  sowohl  schwach  saure  wie  schwach  basische  Eigen- 
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Schäften.  In  alkalischen  Lösungen  bildet  sich  an  der  Luft  schnell  und  reichlich 
Indigblau  (14).  Dassell^e  findet  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  in  saurer 
Lösung  statt  (12).  In  Gegenwart  verdiinnter  Säuren  erleidet  ein  Theil  bei  Luft- 
zutritt dieselbe  ITmwandlung,  ein  anderer  Theil  geht  jedoch  unter  Kntwickhms: 
eines  unangenehmen,  fäcalartigen  Geruches  in  ein  amorphesi  roihes  Condensa- 
tionsprodokl  (Iber,  welches  in  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  mit  rother  Farbe 
USslidi  ist  und  bei  der  Oxydation  keinen  Ind^  mehr  liefert  (12),  (14).  Dagegen 
ist  Indoiyl  g^n  conc.  Schwefelsäure  und  conc.  Saltsäure  sehr  beständig.  Man 
erhält  daher  eine  Lösung  desselben  beim  kurzen  Kochen  von  IndoiqrUäure  mit 
diesen  Säuren.  Die  Lösung  von  Indoxyl  oder  Indoxylsäure  in  conc.  Schwefel- 
säure liefert  mit  ü-Nitrophenylpropi"!sdiire  in  der  Kälte  sclion  Indoin.  Li  Gegen- 
wart von  kohlensaurem  Natrium  erhalt  man  aus  denselben  Körpern  beim  Kr- 
wärmen  Indigblau.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Indoxyl  und 
Isatin  mit  kohlensaurem  Natrium,  so  wird  Indirubm  gebildet  (14).  Verhaken  zu 
Aldehyden,  Aldehydsäuren,  Ketonsäuren  (s.  unter  Indogenide). 

Kleine  Mengen  von  Indoxyl  in  wässriger  Lösung  können  leicht  daran  erkannt 
weiden,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Zusammenbringen  mit  salzsaurem  Diazobenzol 
Nch  gelbroth  iärbt  (s.  Phenylazoindoxyl)  (20), 

CO*SO«H 

Indoxylschwefelsäure,  C^H^^^CH     .  Findet  sich  als  Kali umsalz, 

NH 

C^H^NSOaK,  im  Harn  (s.  Bd.  IV,  pag.  588).  Von  ScHUMCK  (95)  wurde  im 
Harn  zuweilen  eine  indiguliefernde  Substanz  beobachtet,  die  er  filr  identisch 
mit  Pflanzenindican  (s.  Hd.  IV,  pag.  477)  hielt;  Baimann  zeigte,  dass  beide 
Körper  von  einander  verschieden  sind  und  Baumann  und  Bkikoer  f  ii)  konnten  das 
sogen.  Harnindican  als  Kaliumsalz  der  Indoxylschwefelsäure  eluirakterisiren.  Es 
tritt  namentlich  reichlich  im  Harn  nach  IndolfUtterung  auf.  Darstellung  aus 
Hann  B.  Bd.  IV,  pag.  588. 

Künstlich  erhält  man  das  indoxylschwefelsaure  Kalium  durch  Behandeln 
einer  conc.  alkalischen  Lösung  von  Indoxyl  mit  pyroschwefelsaurem  Kalium  (14). 
Das  indoxylschwefelsaure  Kalium  bildet  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  Ute- 
liehe  Tafeln  oder  Blättchen.  In  alkalischer  Uisang  wird  es  selbst  beim  Er- 
hitzen auf  170*  nicht  zersetzt.  Dagegen  wird  es  von  verdünnten.  Mineralsäuren 
in  der  Kälte  langsam,  rasch  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Indoxyl  (s.  dieses) 
zerlegt.  Ebenso  wird  es  beim  Erwärmen  nüt  Wasser  zersetzt:  Cj,H,;NS04K 
H- H,0  ==  CgH^NÜ -h  SÜ4H K.  beim  Erhitzen  fiir  bicU  liefäri  es  Indigo;  den- 
selben Körper  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  in  Gegenwart  von 
Eisenchlorid  (12)  (s.  auch  Bd.  IV,  pag.  588). 

Skatüxylschwefelsäure,  s.  Bd.  IV,  pag.  589. 

Nitrosamin  des  Indoxyls,  CeH^'^^Qj^CH,  scheidet  sich  in  Form 

schwach  gdblicher,  feiner  Nadeln  ab,  wenn  man  eine  mit  Natriumnitrit  versetzte, 
wässrige  Lösung  von  Indoxyl  ansäuert  Liefert  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Salz- 
säure Indigblau  (so). 

C«H4— C(OH) 

Phenylazoindoxyl,  C,.H., NO.;  wahrscheinlich  1  11 

CH.Ng-N  CH 

Indoxyl  wird  mit  salzsaurem  Diazobenzol  in  verdünnter,  wässriger  Lösun?  zu« 
sammengebracbt.    Dabei  scheidet  sich  der  Körper  in  Form  schwer  löslicher, 
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rother  Nadeln  ab.  Ist  die  Flüssigkeit  sehr  verdünnt,  so  färbt  sie  sich  nur  gclb- 
roth.  Es  kann  dies  Verhalten  des  Indoxjrls  beoaUt  werden,  um  kleine  Mengen 
desselben  zu  entdecken. 

Das  Fhenylazoindoxyl  ist  Idcbt  löslich  in  Alkohol  und  krybUiimirt  daraus 
in  orangdarbenen,  dicken  Piismen»  die  einen  scböneni  gelbgrünen  Metallglans 
zeigen.  Es  schmilzt  bei  236^*  unter  Zersetzung.  Es  löst  sich  in  Natronlauge  mit 
rothbrauner  Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösuqg  durch  Kohlensäure  wieder  Mag/t' 
fiUlt.  Durch  Zinkstaub  wird  die  alkalische  Lösung  entfärbt  und  scheidet  dann 
an  der  Luft  Indigo  ab,  wohl  in  Folge  der  Bildung  von  Indoxyl  (20). 

C(OC,H,) 

Aethylindoxyisäure,  C„HiiNü,  =  CeH^C^^CCO^H.  und  Aethyl- 

NH 

CCOCjHj) 

indoxylsäureäthylester,  CeH4::C[^COOC3H5.  Werden  die  Alkalilösungea 

NH 

des  Ind<Mgrlsäureestets  (s.  oben)  mit  JodftUiyl  bdiandelt,  so  erthilt  man  den 
Aethyläther  des  Indoxylsaureesters,  indem  Aethyl  den  Wasserstoff  der  phenol- 
artigen Hydroxylgrup])e  des  Esters  ersetzt.  Der  Aethyl indoxylsäureester  bildet 
grosse  Kiystalle  vom  Schmp.  98°  (14).  Verhalten  des  Esters  zu  salpetriger 
Säure  (16). 

Zur  Darstellung  der  Aethylindoxylsäure  wird  deren  Ester  durch  Koclien  mit 
alkoholischem  Barydiydrat  verseift.  Die  Aethy lindoxylsäure  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  vom  Sdimp.  ISO*'.  Sie  oxydirt  sich  in  alkalischer  . 
Lösung  nicht  zu  Indigblau,  dagegen  leicht  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  und 
Eisendilorid,  indem  dabei  offenbar  die  Aediylgnippe  zunächst  abgespalten  und 
Indoxylsäure  gebildet  wird  (14).  Beim  Schmelzen  zersetzt  sich  die  Aethylind09^l- 
säure  ebenso  wie  dielndoxylsäure,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Bildung  von 

Aethylindoxyl,  CgH5(CaH5)NO«  'i       y  .  Das  Aethylindoxyl 

riH  —  dx 

ist  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges,  indularttg  riechendes,  einen  mit  Salzsäure 
befeuchteten  Fichtenspan  braunroth  färbendes  Gel,  das  unter  denselben  Umständen 

wie  die  Aethyündoxylsäure  in  Indigblaii  ubergeführt  wird  (14). 

i'ikrins>aures  Aethylindoxyl,  CgHg(C.^lij;N'C,H,(Nüj)jOIl.    Braune  Naiicln  (14). 

Nilrosamin  des  Aethylindoxyl,  ^«H^^^^^^q^  ^^CH. 

Aethylindoxyl  wird  in  Alkohol  gelöst,  die  LOwng  mit  Eiiettig  uaA  sclpenigwuMni  Müriimi 
venetat  und  sodann  in  Wasser  ausgegossen,  — 

Das  NitrosoätliyÜndoxyl  krystallisirt  aus  Aether  in  gelben  Prismen  vom 
Schmp.  84 — by,  ist  unluslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Ks  liefert 
beim  Behaxidehi  mit  Reductionsmittefai  Aethylindoxyl«  zeigt  die  LitBBitiuiiir^sche 
Reaction  und  liefert  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  Indigo  (14»  16). 


Diisatogcn,  Cj.H.N.Ü.  =  C.H.  —  CO  =  C  —  C  -       —  Wie 

\      /l      IX^  / 

\n  -  O  O— 

o-Nitrophenylpropiolsäure,  C«H4(N02)C«aCCOOH,  unter  der  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  in  Isatogensäure  übergeht,  so  liefert  o-Dinitro- 
diphenyldiacetylen,  (NO,)C6H4C«»C— C«  C-C^H^^NÜj),  unter  dem  Einfluss 
desselben  Mittels  Diisatogen. 
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»•Diuitiodl^»h«q4dfaMe»flcn  wird  in  Mb  TeidMütem  Zuttand  mit  concealriitef  SehweielaKuie 

angerilhrt.    Man  lässt  sodann  unter  Abkühlung  rauchende  Schwefelsäure  tropfenweise  zufliessen, 

bis  alles  gelöst  ist,  filtrirt  durch  Glaswolle  und  lüsst  die  dunkel  kirscbrothe  Flüssigkeit  in  kllt 
gehaltenen  Alkohol  Üiessen,  wobei  sich  das  Dii^togen  in  rothen  Nädelchen  abscheidet. 

Das  Düsatogen  ist  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Chloroform  wen^ 
löslich  und  krystaUisirc  aus  heissem  Nitrobenzol  in  rothen  Nttdelchen.  Beim  Be- 
feuchten mit  Schwefelammonium  geht  es  quantitativ  in  Indigo  ttber.  Ebenso  me 
Schwefekunmoniiun  wirken  andere  Schwefelalkalien,  Zinkstanb  in  Gegenwart  von ' 

Ammoniak,  Natronlauge  oder  Essigsäure,  ferner  Traubenzucker  und  Alkalien  in 

der  Wärme;  ja  schon  beim  Kochen  mit  Barytwasser  bildet  sich  eine  kleine  Menge 
Indigo,  indem  ein  'l'heil  der  Substanz  auf  Kosten  der  anderen  reducirt  wird. 

C,jH,N,Ü^-2U-+-2H  =  Ci,H.oN,0, 

Bei  der  Bildung  des  Indigblaus  entsteht  intermediftr  weder  Indigweiss,  noch 

Indoxyl. 

Düsatogen  löst  sich  im  ersten  Moment  farblos  in  Barytwasser;  nach  kurzer 
Zeit  scheidet  sich  eine  kleine  Menge  Indigo  ob,  während  die  FlUssij^keit  Azo» 
benzoesäure  enthält.  In  kohlensaurem  Natrium  löst  steh  das  Diisatopen  m  t  rother 
Farbe,  ebenfalls  unter  Bildung  von  A/ol)cn/.oesäure.  Diii>atogen  wnd  zwar  aus 
Dinitrodiphenyidiacetylen  unter  der  Einwirkung  von  saurem  schwetligbaurein  Am- 
moniak nicht  gebildet,  verbindet  sich  Jedoch  mit  dem  sauren  schwefligsauren 
Alkali.  Wird  es  damit  längere  Zeit  gekocht,  so  entsteht  eine  gelbe  Lösung,  welche 
nch  nach  Entfernung  der  schwefligen  Säure  durch  Zusatz  von  es^gsaurem  Barynm 
wie  eine  Lösung  der  isatogenschwefligen  Säure  verhält,  jedoch  mit  Ammoniak 
und  Zinkstaub  nicht  Indoxyl,  sondern  direkt  Indigo  liefert  (15). 

Pas  Düsatogen  liefert  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Eisenvitriol 

Indoin,  C32H20N4O5.  Unter  denselben  Umständen  entsteht  dieser  Körjier 
aucli  aus  o-Dinitrodi[>henyldiacetylen.  Er  bildet  sich  ferner  bei  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Isatogensdiwefligesäure  (15),  vmi  Reductions* 
mitteh),  wie  Eisenvitriol,  auf  o-Nitrophenylpropiolsäure  (unter  Kohlensäureent- 
wicklung) (t4),  wenn  eine  Lösung  von  Indoa^l  oder  Indoi^lsäure  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  o-Nitrophenylpropiolsäure  ausaro mengebracht  wird  (14),  und 
wahrscheinlich  auch  beim  Behandeln  von  o-Nitrophenyl-ß-Milchsäure,  C(H4(NO|) 
CH(0H)CH2CO0H,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (21). 

Indoin  ist  ein  dem  Indigblau  sehr  ähnlicher  l'arbstott.  Es  liefert  mit  alka* 
Itschcn  Keductionsmitteln  eine  Küpe,  ist  in  Anilin  und  schwefliger  Saure  mit 
blauer  Farbe  löslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  bereits  in  der 
Kälte  mit  blauer  Farbe  und  liefert  beim  Erhitzen  damit  nur  schwierig  eine  Sulfo- 
säure.  Wird  Indoin  illr  sich  erhitst,  so  entsteht  in  kleiner  Menge  gewöhnliches 
Indigblau  (14). 

I  s  a  H  n , 

Isatin  ist  das  lactimartige  Anhydrid  der  o-Amidobenzoylameisensäure  (s.  d. 
Art.  Ketonsauren). 

C.H.S^f         =  H.0  +  C.H.C^N°>C-(OH). 

o-Amidobenzoylameiscnsäure  Isatin. 

Daslactamartige  Anhydrid  derselben  Säure,  das  Pseudoi8atin,C0H4^^^y^CO, 

ist  zwar  nicht  in  isolirtem  Zustand  bekannt;  jedoch  kennt  man  eine  Anaahl  von 
Derivaten  desselben. 

amak.  Y.  |8 
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Bei  der  Emmrkung  von  Agenticn  auf  Isatin  und  dciscn  AbkömmUnge  treten 
suweilen  molekulare  Undageningea  der  Art  auf,  dass  man  Körper  erhält,  die 
sich  nicht  vom  Isatin,  sondern  vom  Pseudoisatin  ableiten.  Umgekehrt  erhält 
man  bei  manchen  Processen  aus  Derivaten  des  Pseudoisatins  solche  des  Isatins. 
Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  in  einem  E;ep;ebenen  Falle  ein  Derivat  des 
Isatins  oder  des  Pseadoisatins  vorliegt,  kann  das  char.ikierislische,  verschiedene 

Verhalten  dienen,  welches  Abkömmlinge  der  Form  C^H^^  |^       — OK  und  der 

Foim  CfH^^js^^^CO  seigen,  Abkömmlinge,  welche  durch  Ersats  des  beim 
Uebergang  der  einen  Form  in  die  andere  wandernden  Wasserstoffs  durch  ein 
Alkyl  (R)  entstehen.  In  welcher  Weise  die  Einführung  von  Alkylen  ausgeführt 
werden  kann,  wird  unten  erstchtlich  werden. 

Die  Verbindungen  der  Form  C«H4_  |^  ^C— OR  sind  im  Allgemeinen 

c  o 

weniger  beständig  als  diejenigen  der  Form  CgH^  NR^^^'    Namentlich  aber 

zeigen  sie  ein  verschiedenes  \'erhallen  bei  der  Einwirkung  von  Basen.    Die  Ver- 

bindungen  C^H^       N       —       spalten  dabei  zunächst  das  Radical  R  in  F"orm 

von  Alkohol  ab  und  liefern  dann  Salze  der  o-Amidobenzoylameisensäure, 
wftlirend  die  Verbindungen  der  Form  C«H4_^^-  j^^CO,  Salze  einer  im  Ammoniak- 
rest durch  das  Radikal  K  substttuirten  Amidobenzoylameisenslure  liefern: 

1  ^N^C-OR  -f-  H,0  -  CeH, Z  ^N^^^OH  -l-  ROH, 

Auch  die  Verbindungen  der  Form  CgH^^i^j^^^^XO,  in  welchen  R|  ein  Sfture- 

radical  vorstellt,  liefern  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  sunlcbst  Salze  einer  im 
Ammoniakrest  durch  das  Säureradical  R|  substituirten  AmidobenzoylameisensSure; 
bei  weiterer  Einwiikung  wird  das  Säureradical  abgespalten: 
r  H  -C^^ro^H  o-c  H  -COCOOH 

p  „  -COCOOH „  -COCOÜH  .  ß  ^„ 
W**«_NHR|  **s^  *^  W**4— NH,  +i^,uii. 

Die  Entscheidung  darüber,  ob  ein  Kötper  vom  Isatin  oder  Pseudoisatin 

derivirt,  kann  indessen  nicht  durch  Einführung  von  Säureradicalen  herbeigeführt 
werden,  da  hierbei  regelmässig  ein  Uebergang  der  Form  des  Isatins  in  diejenige 
des  Pseuduisatins  stattfindet.  Eine  solche  Umlagerung  ist  bei  der  Einführung 
von  Alkoholradicalen  nur  ausnahmsweise  beobachtet. 

Abkömmlinge  des  Pseudoisatins,  C^iC^^i^OO,  in  welchen  der  an  das 

a-Kohlenstofiatom  gebundene  Sauerstoff  ersetzt  erschein^  können  offenbar  auch 

als  Pseudoindoxyl,  C^H^^^^^^mCH,,  betiachtet  werden,  in  welchem  die  an 

dasselbe  Koblenstofiatom  gebundenen  beiden  Wasserstof&tome  substituirt  snid, 
und  solche  Derivate  des  Pseudoisatins,  in  welchen  der  an  das  ^Kohlenstoff- 
atom  gebundene  Sauerstoff  durch  Radikale  ersetzt  erscheint;  als  vom  Oxindol, 

C<H«Cl^||''^CO,  in  analoger  Weise  derivirend  (Basver). 
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Isatin,   CgH4      ^  ,X(OH),  wurde  gleichzeitig  von  Laurent  (qG^  und 

Krdmann  (97)  entdeckt  und  zwar  als  Produkt  der  Oxydation  von  Indigo  mit 
Salpetersäure  oder  Chromsäure.  Es  gelang  Baem  1  (08),  seine  Synthese  aus 
Oxindoi  zu  bewirken.  Dasselbe  geht  beim  Behandein  mit  salpetriger  Säure  in 
Isatonm  (s.  unten)  Uber,  das  bd  der  Reduction  Aiiiiido<Hdndol  Ueferti  dnen 
Köiper,  ans  «elcbem  man  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Saure,  Kupfer» 
cbloiid  oder  Eisencblorid  Isatin  erhüt 

Von  der  o-Nitrobensoesäure,  C6H4(NOjj)COOH,  ausgehend,  haben  später 
Claisen  und  Shadwell  (99)  das  Isatin  synthetisch  erhalten  und  zwar  durch  Ueber- 
führung  dieser  Säure  in  o - Nitrobenzoylameisensäure ,  CcH^(NO,)COCOOH, 
und  weiter  in  o-Amidob«nzoylameisensäure  (Isatinsäure),  C6H^(NH2)COCOOH 
(s.  d.  Art.  Ketonsäuren).  Die  o-Amidobenzoylameisensäure  geht  aber  mit  grosser 
Leichtigkeit,  bereits  beim  Erwärmen  ihrer  wässrigen  Lösung,  in  ihr  lactimartiges 
Anhydrid,  d.  i.  Isatin  Aber. 

IT  COCOOH  |-i  u       ^^r* n  M  _i_  H  n 

Isatin  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  oder  allealischen  Erden 
auf  o-Nitrophenylpropiolsäur e  [C  ^  H  ^  (N  O  ^ )  C  ^  C  C  O  O  H = C  J  T ^  N  O j  C  O , ]  ( 1 00), 
sowie  wenn  man  die  Lösung  dieser  Säure  in  concentrirter  Schwefelsäure,  wo- 
durch sie  in  Isatogensäure  (s.  oben)  ilbcrgcführt  wird,  in  Wasser  giesst  (14). 
Isatin  bildet  sich  ferner  bei  der  Oxydation  von  Carbostyril  mit  tibermangan- 
saurem  Kalium  (loi),  bei  der  Reducdon  der  Anthroxansäiu-e  (s.  den  Art.  Zimmt- 
sltore)  mit  Ammoniak  und  Eisenvitriol  (102)  und  bei  der  Oxydation  von  Indi- 
nibin  (103). 

Darstellung.  Je  100  Gnn.  fein  zerriebener,  käuflicher  Indigo  werden  in  900  Gntt. 
kochenden  Wassers  gut  verthcilt  und  dann  auf  einmal  mit  70  Griii.  Salpetersäure  vom  spec 
Gew.  1*35  versetzt.  Man  lässt  2  Minuten  kochen,  giesst  2  Liter  kochendes  Wasser  hinzu  und 
erliält  die  Flüssigkeit  5  Minuten  im  Sieden.  lAin  kocbt  den  nach  dem  Abfiltriren  bleibenden 
Rttcltstand  noch  mehmals  aus  und  l4Ist  da*  nadi  dem  Eindampfen  der  veieiniglen  lAucen  u»* 
kfystaUisirende  Isatin  in  Kalilauge,  versetxt  mit  SalssBure,  solange  noch  ein  schwarzer  NiedendilBg 
entsteht,  filtrirt,  und  fällt  unter  Erwännen  mit  Ubeisclttlssiger  SaksHuie  alle»  ItntiQ  «in.  Aus- 
beute bis  zu  25  g  (103,  104). 

Das  Isatiu  bildet  geibrothe,  monokline,  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in 
heissem,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  wenig  in  Aether  lösliche  Prismen  vom 
Scbmp.  800—801**  (19).  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  su  Oxalsäure^ 
scbwichere  Sänre,  sowie  salpetrige  Sttnre  in  Gegenwatt  von  Wasser  fQhren  es  in 
Nitrosalicylsfture  über  (104,  105).  In  Gegenwart  von  Alkohol  wird  es  von  sal- 
petriger Säure  in  BenKOeslture  verwandelt  (106);  Chromsäure  in  Eisessig-  oder 
Kssigsäurcanhydridlösimg  ftlhrt  es  in  Isatosäure  (s.  unten)  (Iber  (107).  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  liefert  es  Anilin  (105).  Die  gelbrothe  T-ösimg  von  Isatin  in 
Eisessig  oder  die  mit  Eisessig  oder  wenig  Salzsäure  versetzte  Lösung  in  Alkohol 
wird  schon  in  der  Kälte  durch  Zinkstaub  schnell  entfärbt  (Bildung  von  Hydro- 
isatin);  die  ursprüngliche  Farbe  tritt  aber  beim  Stehen  der  littrirten  Lösung  an 
der  Luft,  schneller  beim  Kochen  wieder  ein.  Wird  eine  mit  wenig  Salzsäure 
versetate  wflssrige  Lösung  mit  Zinkstaub  gekocht,  so  tritt  nach  einiger  Zeit 
dauernde  Entftrbung  ein  unter  Bildung  von  Dioxindol.  Ist  dabei  nicht  altes 
Isatin  gelöst  gewesen,  so  bildet  sich  Isatyd.  Dieses  bildet  sich  auch  beim 
Kochen  von  Isatin  mit  wenig  Eisessig  und  Zinkstaub  (108).  Durch  Zinn  und 
Salzsäure  wird  das  Isatin  zu  Oundol  reducirt  (109),  von  Natriumamalgam  zu 
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Diozindol  (106).  Mit  sauren  schwefligsauren  AUuüien  bildet  es  Veitundungen 
nach  Art  der  Ketone  (96,  izo);  von  schweflif^urem  Ammoniak  wird  es  zn 
Isat^  redudrt  (97). 

Kine  empfindliche  Reaction  auf  Isatin  besteht  in  der  Bildung  von  Indo- 
phenin  (s.  unten),  wenn  man  dessen  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
thioplienhaltigem  Benzol  schtittelt.  Bereits  .^1^  Milligrm.  Tsatin,  in  der  Kälte  mit 
Schwefelsaure  und  SLemkohlentheerbenzol  behandelt,  giebi  eine  intensiv  dunkel- 
blaue Flüsaglceit;  beim  Erwärmen  tritt  schon  bei  Anwendung  von  ^^Vir  Mi^ügi^ni. 
eine  deutlich  grünblaue  Fflrbung  ein  (ro8).  Auch  viele  Derivate  des  Isatins  geben 
eine  analoge  Reaction. 

Isatin  und  Fyrrol  wirken  unter  Bil' in  g  einer  farblosen  Substanz  aufeinander 
ein.  In  Gegenwart  von  Schwefelsäure  oder  heissem  Eisessig  bildet  sich  ein  tiefblau 
gefärbter  Körper  (m). 

Kine  alkoholische  Lösung  von  Isatin  und  Indoxyl  liefert  beim  Versetzen  mit 
kohlensaurem  Natron  Indirubiu  (14).  Aehnlich  wie  die  Aldehyde,  liefert  es  mit 
Kohlenwasserstütifen,  Phenolen  und  tertiären  Basen  Condensationsprodukte  (112). 

Das  Wasserstofiatoro  der  Hydroxylgruppe  des  Isatins  lässt  nch  durch  Metalle 
ersetzen;  das  Isatin  wirkt  wie  eine  schwache  ^re.  Es  löst  sich  in  Ammoniak 
zu  einer  carminrothen  Flttssigkeit,  in  weldier  salpetersaures  Silber  dnen  caimin- 
rothen  Niederschlag  erzeugt ;  concentrirte  Kalilauge  löst  es  mit  dunkelviolettroüier 
Farbe,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und  Kochen  blassgelb  wird  unter 
Bildung  von  isatinsaurem  Kalium.  Zinncbloriir  erzeugt  in  einer  kochenden,  mit 
etwas  Ammoniak  versetzten  Isatinlösung  einen  weissen  Niederschlag,  der  beim 
Kochen  carminroth  wird. 

IsatinkupftranmionUk,  CgHfNO,*CuNH|.  HcUbnumer  NiedeiMUtg,  bei  der  £Sn> 
Wirkung  einer  anunoniAkaliBchen  Lösung  von  essigMurem  Kupfer  auf  eine  iM«iiilyMiii|g  caMdieiid. 

Isatinsilbcr,  Cgll^NO^Ag,  entsteht  bei  Zusatz  von  alkoholischem  Kall  tu  einer  alko« 
holischen  Lösung  von  Isatin  und  salpetersnurcni  Silber  oder  beim  Kintragen  von  letztetCin  in 
eine  weingeistige,  schwach  ammoniakalischc  Uatinlü^ung.  —  Weinrother  Niederschlag. 

Isstinsilberammoniak,  C,II^NO,-Ag- NH,,  entitdit,  wenn  Isatin  in  Gegenwart  von 
tlbendittHlgem  Ammoniak  von  MÜpetetsanrem  Silber  in  ilkoliolisclia-  Lösung  gcftUt  wiid  (96}. 

Die  Verbindungen  des  Isatins  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  bilden 
sich  beim  Kochen  der  wrissrigen  Lösung  der  letzteren  mit  Isatin,  sowie  beim  Eindampfen  der 
isatinsaurtrn  Alkalien  mit  Überschüssiger  schwefliger  Säure.  Sie  zersetzen  sich  mit  Salzsäure 
unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  ROckbjldung  von  Isatin. 

Isatinschwcfligsaures  Kalium,  C,H«N0,*80fHKH-SiH,0.  BlaasgelbCi  lingtidie, 
»ehr  glänzende  Kristalle,  in  Wasser  ziemlich  letckt,  ckoMO  in  kochendem  Weioseist  mit  gdbcr 
Faibe,  in  kalfcni  Weingeist  sehr  wenig  löslich. 

Isatinschwefligsaures  Ammoniak,  CgHjNü,*SO,H-NH^.  Kleine,  blassgelbe, 
rhombische  Tafeln,    in  kaltem  Wasser  wenig,  sehr  leicht  in  kochendem  löslich  (96). 

Mit  den  nuren  scbweAigsaurcn  Selsen  primMver  Aminbasen  bilden  ttmlielie  Ver- 
bindungen. SHuren  seraetsen  dieselben;  beim  Erhitzen  entweicht  schweflige  SRuie  und  es  ent- 
stehen die  Einwirkungsprodukte  der  Basen  auf  Isatin.  —  Is atinschwcfligs aiircs  Isoamyl- 
amin,  C.n,,NO,  SO,H,CjH,  ,NH.,.  —  Isati  nsc h w  e  fligsaures  Anilin,  CgH^NO,» 
SOjIIjC^H^NHj.  —  Isatinschwefligsaures  Glycocoll  (113). 

Isatin-Pbenylmercaptan,  C^Hj^NOg-C^H^S,  bildet  sidi  aus  Isatin  und 
Fhenylmercaptan  in  hdsser,  alkoholischer  Lösung.  -~  Geruchlose,  seidei^ntende 
Nadeln  (114)- 

CO 

Acetyipseudoisattn,  C^H^C^^CO    ,  wird  bei  3~4$tUndigem  Kochen 
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von  Isatin  mit  der  dnppdten  Menge  Essigsäureanhydrid  erhftlteil.  —  Es  kryttal' 
lisirt  aus  Benzol  in  gelben,  prismatischen  Nadeln,  die  in  k<iltem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  löslich  sind  und  bei  141"  schmelzen.  Bei  der  Bildung  des- 
selben ist  die  lactimartige  Bindung  des  Isatin"^  in  eine  lactamartige  übergegangen, 
denn  es  liefert  beim  Lösen  in  kalter,  verdünnter  Natronlauge  acetylisatinsaures 
Natrium,  C,H4(NHC,H30)COCOONa,  und  wird  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
sftare  m  Ebeasiglösang  nicht  wie  das  Isatin  in  Isatosäure  (s.  unten),  sondern  in 
Ace^l-o-Amidobenaoesäure,  CeH4(NHC,H,0)C00H,  ttbezgefUhrt  (115).  Durch 
Kochen  mit  Wasser,  leichter  noch  durch  Salzsäure,  wird  Acetylisatin  in  Isatin 
surückverwandelt;  heisse  Natronlauge  bildet  isatinsaures  Natrium  (93).  Acctyl. 
pscudoisatin  liefert  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem  Phenylhydrasin  einen  in 
blassgelben  Nadeln  krystallisirenden,  bei  115°  schmelzenden  Köiper  (148)» 
Bcnzoylisatin,  C,H4(C,H40)NO,  (116). 

Carbanilidopseudoisatin,  Ci»H,oN,0,  ssCtH4^^CO 

NCONHQHs 

PL'im  Erhitzen  vereinigen  sich  Isatin  und  isoci,'an?nurcs  riienyl,  C,HjNCO,  711  f^-lcicht-n 
Molekülen.  Am  besten  wird  1  Mol.  Isatin  mit  etwas  mehr  als  1  MoL  isocyansaurcm  Phenyl 
aod  einer  kleinen  Menge  Bencol  2 — 3  Stunden  auf  130"  erhitzt.  Das  Produkt  wird  mit  Benzol 
gewaschen  und  u»  solchem  vnkiysUIIMrt 

Das  Carbanilidopseudoisatin  bildet  kleine,  kanariengelbe  Nüdelchen.  Es 
schmilzt  bei  280 — 185°  unter  Zersetzung  in  seine  Componenten«  Es  zeigt  die  Indo- 
pheninreaction  und  ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  In  verdünnten  Alkalien 
löst  es  sich  unter  Bildung  von  Cnrbanilidoisatinsäure,  Cf,H4(NHCONHCgH5) 
COCOOH,  welche  bei  längerem  Erhitzen  auf  1 10"  unter  Abspaltung  von  Wasser 
Wieder  Carbanilidopseudoisatin  liefert.  Carbanilidopseudoisatin  vereinigt  sich  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Ammoniak  zu  einer  bei  229°  schmelzenden  Verbindung, 
Ci^HisNjO,,  welche  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure  einen  bei  370** 
schmel^nden  Körper,  CiiHifNiO«,  liefert  Unter  der  Einwirkung  von  Aethyl* 
aroin  entsteht  eine  bei  filO^unter Zersetzung  schmelzende  Verbindung,  C^fHi  7N3O,. 
Mit  Phenylhydrasin  vereinigt  es  sich  zu  Cs^H^gN^O«  (Scfamp.  193°),  mit 
Hydroxylamin  zu  CjjHijNjO^  (Schmp.  225*)  (117). 

Die  Aether  des  Isatins  zeichnen  sich  durch  grosse  Unbeständigkeit  aus; 
daher  mnsb  bei  ihrer  Darstellung  sehr  rasch  und  vorsichtig  gearbeitet  werden. 
Aber  auch  in  isolirtem  Zustande  zerseuen  sie  sich  nach  kurzer  Zeit  unter  Bildung 
von  Isatoldveibindungen.  Unter  der  Einwirkung  von  Reductionsmittdn  liefern 
die  Aether  des  Isatin^  sowie  diejenigen  der  gebromten  batine  Indigo^  resp.  ge- 
bromten  Indigo  (19). 

Metbyllther  des  Isatins,  C^HaCo^^^OCH,. 

Ztt  dncm  Gemisdi  von  eididlem  Wssscr  und  1  MoL  febKepulverten  Isathi  wird  etwas 
wonigW  ab  1  Mol.  K«]fltydnt  in  wässrigcr  UOmtg  und  darauf  sofort  die  entsprechende  Menge 

einer  Lösunp  von  salpctcrsanrem  Silber  gesetzt.  Der  dunkelrothe  Nwlor^chl.ig  von  Isatinsilbcr 
wird  schnell  abfilfrirt,  erst  mit  Wa-.ser,  dann  mit  Alkohol  gewaschen  und  im  Exsiccator  getrocknet 
Sodann  wird  das  Isatinsiiber  mit  der  berechneten  Menge  Jodmethyl  und  etwas  Uber  Natrium  ge- 
trodcnetem  Acfher  in  gcfcfekmcnen  Gcflbs  48  Standen  ilefaen  gelasseo  und  die  so  entstehende 
MiSM  8— 4m«l  ndt  kleinen  Mengen  B«nsol  «nsgvogfo.  Di«  Bemollötnng  Tcnetct  man  mit  dem 
^feidien  Volum  LigroYn,  filtrirt  und  dampft  das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne. 

Metbylisatin  krystallisirt  aus  heissem  Benzol  in  ziemlich  grossen,  rhombischen 
Prismen  von  blutrother  Farbe.  Schmp.  101  — 102**.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Schweteikohienstoff,  Aether,  Aceton,  schwieriger  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Ligroin. 
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Kalilauge  löst  es  untef  Rückbildung  von  Isatin  (19).  Die  rothcn  Krystalle  des 
Methylis.itins  werden  von  selbst  !n  kurzer  Zeit  matt  und  zerfallen  nach  einigen 
Tagen  zu  einem  gelben  Pulver  von 

Methylisatoid,  C , -H,  .N^Oj  =  C,H,NÜ2  (Isatin) -f- C9H7NO,  (Methyl- 
isatin) (?).  Das  Methyiisatüid  ist  in  aiien  Lösungsmitteln  schwer  löslich  und 
krystallisirt  ans  Alkohol  in  gelben,  walzenförmig  gruppirten  Nädetcben.  Es 
ichmflst  bei  919^  unter  Zerseteung,  zeigt  nicht  die  Indopheninreactioii  und  wird 
von  Alkalien  in  Isatin  Übergeführt  (19). 

CO 

Metbylpseudoisatin,  CeH4C^^C0.  Bebandelt  man  v-Methylindol  oder 

NCH, 

v-Methyl-a-Indolcarbonsäure  (s.  pag.  261)  mit  unterbromigsaurem  Natrium,  so  entsteht 
ein  bromhaltiger  Körper  CyHgNBrjO  (oder  CgHyNBrpOr"^  vom  Schmp.  204°, 
welcher  unter  dem  Einfluss  alkoholischer  Natronhydratiosung  Methylpseuduisatin 
liefert  Dasselbe  bildet  rotbe  Nadehi  vom  Schmp.  134°,  lött  dcb  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe,  offenbar  unter  Bildung  von  methylisatinsaurem  Natrium,  zeigt 
die  Indopheninreacdon  und  liefert  eine  Verbindung  mit  Phenjlbydiaiin  (57). 

CO 

Aethylpseudoisatin,  CcH4C^^C0,  kann  aus  Aethylpseudoisatin-a-Aethyl- 

NC,H| 

oxim  gewonnen  werden. 

Man  löst  AetbylpseadoisatiiM^idiylogdai  <•.  natcn)  la  Vkm^  «ad  Mtat  lugMBft  tmler  Ver- 
iMidimg  eiaer  TcmtpcfMiiMrhOhtiiig  Zlnlulavb  hmsu,  bb  die  Anftags  gdbe  FlOMi^dt  fubloB 

geworden  ist,  verdünnt  sodann  mit  viel  WamSTi  filtrirt  und  kocht  nacli  Zusatz  von  Eisenchlorid 
5 — 10  Minuten.  Man  schüttelt  mit  Aether  aus,  wäscht  den  erhaltenen  Auszug  mit  Sodalösung 
und  enuieht  ihm  sodann  durch  Schütteln  mit  etwas  Natronlauge  das  gelöste  Aethylpscudoisatia. 
Der  angetttuerten  «Ikalischeo  Lösung  wird  (fia  Snbrtaiia  durdi  Acdwr  calMgeo  (ao). 

Derselbe  Körper  bildet  sieb,  wenn  man  vAethyl^-Indolcarbonsäuie  (s,  pag.  a6i) 
mit  untercblorigsaurem  Natrium  behandelt  und  die  entstehende  cblorbaltige  Ver- 
bindung mit  alkoholischer  Natronlauge  zersetzt  (57). 

Aethylpscudoisatin  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  seiner  ätherischen 
Lösung  in  centimetergrosscn,  blutrothen  Platten  vom  Aussehen  des  AT-obenzols, 
Es  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  leicht  auch  in  Alkuhoi,  etwas  schwien-er  in 
Aether  löslich,  schmilzt  bei  95**  und  verflüchtigt  sich  in  grünlichgelben  Dämpfen. 
Seine  gelb  gefilrbte  Lösung  in  Alkalien,  welche  ttthylisatinsaures  Salz  enthttlt, 
lasst  beim  Uebeisttttigen  mit  Sturen  wieder  Aethylpseudoisatin  als  kiystallinitch 
erstarrendes  Oel  fallen.  liiefert,  mit  Steiokohlentbeerbenzol  und  concentrirter 
Sdiwefekrituie  behanddt,  ein  in  Aedier  mit  blauer  Farbe  lösliches  Indophenin 
(das  Indophenin  des  Isatins  ist  in  Aether  unlöslich)  und  bleibt  selbst  bei  Tstttn« 
digem  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  ldO~160°  grösstentheils  uaange- 
griffen  (ao). 

CO 

Benzylpseudoisatin,  CqH^C^^CO. 

NCjH^ 

v-Bcni]rl<«4Bdolearbcmtihiffe  (s.  pag.  s6a)  «bd  in  schwach  alkaHieher  Lttniif  mit  vaHu- 
chlorigsaurem  Natrium  bebapdclt  und  das  eaMdwade  CUorid  durch  Efwlimcn  mit  alkolidliidMi 

Natronlauge  auf  dem  Wasserbade  icrsctit.  — 

Krystallisirt  atis  Wasser  in  seideglänzenden,  rothgefärbten  Nadeln,  ist  in  Aether 
und  Alicühoi  leicht,  schwer  in  heissem,  fast  nicht  in  kaltem  Wasser  löslich. 
Schmp.  131      Giebt  die  Indopheninreaction  (82). 
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Leitet  man  längere  Zeit  Chlor  bei  Sonnenlicht  durch  siedendes  Wasser,  in 
welchem  Ifsatin  suspendirt  ist,  so  erhält  man  Mono-  und  Dichlorisatin,  von  welchen 
das  erstere  in  Alkohol  schwerer  löslich  ist  als  das  letztere  und  welche  daher  mit 
Hilfe  von  Alkohol  getrennt  werden  können.  Beide  Körper  erhält  man  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Indigblau. 

Monochlorisatin,  C,H,C1^  j^j  ^C  — OH  (96,  97,  118,  104),  'Stellung  der 

Subst  am  Benrolkern:  CO(l),  N(2),  Cl(5)]  (118).  Orangefarbige,  vielseitige  Säulen, 
isomorph  mit  Isatin.  Schmilzt  bei  243^  unter  pnrtieller  Zersetzung.  T>icfert  bei 
der  Destillation  mit  Kali  p-Chloranilin.  Bildet  wie  das  Isatin  Salze,  sowie  eine 
Doppelverbindung  mit  saurem  schwefligsaurem  Kali. 

C)iloris«til»»ili»cr.  Veilchenfiubtger,  gallertartiger  Niederschlag.  —  Chlorisatinsilber- 
»amoniak,  C,H,aNO,Ag*NH,.  Wemhefdubigc  BlWclwi).  —  Cbloti»atia»eliweriif- 
taar«!  Kalium,  C^H^QNO^'SOsHK.    Sindigclbc«,  tchiippie-£Mctfget  Sdi. 

Dichlorisatin,  CgHaCljC^^^COH  (96,  97, 104,  118)  [Stellung  derSubet. 

am  Benzoikern:  CO  (1),  N(2),  Cl,  (4,  5)]  (118).  Kleine,  morgenrothe  Nadeln  oder 
BUttoben,  bitweilen  4seitige  Säulen.  Sditnp.  186^  Liefert  bei  der  Destillation 
mit  Kali  Dichloianilin* 

Di«liIori§atiBkaltuiii.  Vioktbchwin. 

Dichlorisatinschweflig^aures  Kalium,  C|H|a,NO|>SO|HK.  Kldncb  gdbliehe,  in 
kochendem  WaMcr  wemg  ItttUche  Nadelo. 

Bromisatin,  C(HtB<^^^— OH  [Stellung  der  Subst  am  Benzolkem: 

C0(1),  N(8),  Br  (5)]  (118)^  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Indigo  (119), 
sowie  werni  man  c»>Dibrom-m'Brom'0'Anndoacetopbencm,C(H|Br(NH,)COCHBr,, 

oder  (D-Dichlor-m-6rom-o-Amidoacetophenon,  CcH|Br(NH))COCHQ},  mit 

Natronhydrat  behandelt  (vergl.  Dibromindigo)  (23). 

Zu  seiner  Darstellung  schlUtelt  man  feingepulvertes  Lsatin  mit  Bromwasser,  bi«  kein  Brom 
mehr  aufgenommen  wird,  kocht  das  Produkt  mit  verdünntem  Alkohol  aus,  wäscht  mu  Wasser 
and  kqwlallitirt  mw  koehoidem  ADcohol  um  (104).  — 

GUnsende  Sftulen.  Giebt  bei  der  Bthaadlung  mit  Kalilauge  bromiiatinsaiifes 
Kalium  und  liefert  bei  der  Destillation  mit  Kalihydnt  Bromanilin. 

CO 

Aeetylbrompseudoisatin,  C«H|BrC^^CO  5  Thle.  Bromisatin 

N  — CjHsO 

und  8  Thle.  Essigsaureanhydrid  werden  3  Stunden  am  Rückflussktihler  gekocht.  ~ 
Krystallisirt  aus  Benzol  in  centimeterlangen,  strohgelben  Prismen  vom  Schrnp. 
170—172°.  Verdttnnte  Kalilauge  löst  die  Substans  unter  Bildung  von  Acetyl« 
biomisatinsäuie,  C(H^Br(NHCsH,0)COCOOH.  Giebt  die  Indophenin- 
teacdon .  (19). 

Die  Aether  des  Bromisatina  aeigen  etwas  weniger  Neigung  aur  batoid* 
bildung  als  diejenigen  des  Isatins. 

Methylbrom isatin,  CcH,BcCi[^J^^^OCH|,  wird  wie  das  Metbytisatia  dar- 
gestellt —  Bltttrodie  Nadeln  vom  Scbmp.  14?^  Verwandelt  nch  nach  und 
nach  in 

Methylbromisatold.   Schmp.  230—231°  (19). 

Aethjlbromisatin,  C9H|Br;i^^C0C,H|.  Wie  die  Methylverbindung 
dargestellt.  Blntrothe,  lange,  prismatische  Nadeln  vom  Schmp.  107— 109^  Beim 
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Versetzen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  wenig  Kalilauge  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit rothviolett,  auf  Zusatz  von  mehr  Kali  wird  sie  gelb  -—  offenbar,  indem  sich 

zuerst  unter  Vencifung  des  Aetbers  Bromisatinkalium.  C(,H,BrC!^  ^COK,  und 
sodann  bromisatinsaures  Kalium,  C«H|Br(NH|)COCOOK,  bildet.  Das  Aethyl- 
bromisatin  geht  nach  und  nach,  wenn  audi  langsamer  als  Methylisaän,  in  die 
Isatoidverbindung  (Iber  (19). 

Aethylbroni  isatoid,  C,  ^H,  „  Br2N2  04  (—  C^H^RrNO,  H-  C^H3(C3H5) 
BrNü,),  wird  am  leichtesten  erhalten  durch  Stehenlassen  der  l^jsung  des  Aethyl- 
bromisatins  in  Essigsäareanhydrid  bei  gewOhnlidier  Temperatur.  Dabei  sdieidet 
es  sich  in  oiangegelben  Nadeln  aus.  Es  ist  in  allen  Lösungsmitteln  schwer,  am 
leichtesten  noch  in  heissem  Alkohol  und  Aceton  lOslich.  Schmilst  bei  844—845** 
unter  Zersetanng.  Giebt  in  alkoholischer  Lteung  beim  Versetzen  mit  wenig 
Kali  und  dann  mit  Wasser  und  kohlensaurem  Natron  einen  rothen  Niederschlag 
der  ein  vergängliches,  dem  Isatinkalium  entsprechendes  Salz  zu  sein  scheint 
UeberschUssigcs  Kali  liefert  bromisatinsaures  Kalium.  Die  Indophentnreaction 
zeigt  das  Aethylbromisatoid  nicht  (iq). 

Isobutylbromisatoid,  C,oH,  gBr^NjO^t^C^H^BrNO, -i- C8H,Br(C4Hg) 
NO,].   Gleicht  der  AethyWerbindung  vollständig.   Schmp.  810*^  (19). 

Dibromisatin,  CgH,Br,C![/jsj  ^C  — OH  (nq,  120,  121,  ig)  [Stellung  der 
Subst.  am  ßenzolkern:  C0(1),  N(2),  Br,  (4,  5)]  (118),  entsteht  neben  l'.mmisatin 
bei  der  Behandlung  von  Indigo  mit  Biom,  sowie  wenn  man  auf  Isatin  oder 
Bromisatin  Brom  einwirken  lässt.  Bildet  sicli  lerner  beim  Erhitzen  des  Dibrom- 
isatinstureesters,  CgH^Br^CN  H,)COCOOC,Hj. 

Am  «nfadiitcii  wM  eine  bei  Wu«erb«lienipcniluT  gestttigt«  L6fltiDg  Tee  Brenuatln  io 
Eisessig  mit  etwa  der  doppelten  Menge  Brom  als  nöthig  ist,  um  Dibromisatin  tu  bilden,  15  bis 
20  Stunden  auf  dem  Wa-sscrbride  crwürmt.  Beim  Erknlten  scheiden  sich  orangefarbene  Nadeln 
ab,  die  zur  RetDi^iing  am  besten  durch  £rvärmeo  mit  Kalilauge  in  das  schwerlösliche  Kaliiun- 
Hds  dtr  Dibromkatinilar»  flbcigdUnt  wndcB.  DIs  dmu  in  FltBisit  gesetitt  DibiomlMlto- 
iliazc  gdit  leicht  wieder  in  DtbromiMtin  Aber  (19). 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  orangerothen,  vierseitigen  Säulen.  Schmp.  350^ 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Bibromanilin. 

Dibromisatinkalittia  tot  bUnviolett  geflteb^  in  WeMcr  ichr  schwer  löilidi  und  s«hr  be- 
ständig. 

DibrotnisatiBsilbeT,  C,H,Br,AgNO,.  Bmmvioletlet  Pulver. 
Dibromisrntintchwefligsanres  Kaliein,  CgH,Br^0,<50,HR.  Gelber,  eelvtclnrat 

in  Wasser  löslicher  Niüdorschlag, 

Die  Act  her  des  Dibromis.itins  gehen  weder  von  selbst,  nnrh  beim  P.c- 
handeln  mit  Essigsäureanhydnd  (s.  Aethylbrom isatoid)  in  I&atoidverbindungen  über, 

Aethyldibromisatin,  C^HsBr  ^Hs,  wird  wie  der  Methyl- 

äther  des  Isatins  dargestellt  und  durch  Riystallisation  aus  Alkohol  gerehiigt  — 
Blutrothe,  kugelige  Krystallaggregate,  welche  durch  Verlust  von  Krystallalkohol 
schnell  matt  werden.  Srhmp.  87—89°.  Tst  in  den  gewöhnlichen  T  ösnnGfsmitteln 
leichter  löslich  als  der  einfach  gebromte  Aether.  Beim  Behandeln  mit  5proc. 
Xalilauge  verwandelt  sich  der  Aether  zunächst  in  ein  l)lauviolettes  Pulver  von 
Dibromisatinkalium  und  dann  in  die  gelben  Kiysiaile  des  KaiiumsaUes  der  Di- 
bromisatinsäure,  C«H,Br,(NH2)COCOOH  (19). 

Nitroisatin,  C0H4NOt(NO,X  erhält  man  durch  Eintragen  der  berechneten 
Menge  Salpeter  in  eine  durch  Ktthemischung  attgektthlte  Lösung  von  nicht  zu 


biyitized  by  Google 


Indigogruppc. 


2S1 


giosien  Mengen  Isatins  in  der  zehnfachen  Menge  concentritter  Schwefelsäure  und 

Ausgiessen  der  Flüssigkeit  auf  Eis.  Es  krystallisirt  ans  Alkohol  In  kleinen, 
rosetten förmig  gruppirten  N'ndeln.  srlimil^t  bei  ^?2r)— 230^  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur  D'u^  rr  i  I  i  treibe  Lösung  in  Kali  lässt  beim  Stehen  das  Kalium- 
salz  fallen.    Durch  Zinn  und  Saksaure  wird  der  Körper  reducirt  (108). 

Nitrobromisatin,  CgH3Br(NO,)NO,,  [Stellung  der  Subst  am  Benzol- 
kero:  CO(I),  N(2),  NO,  (4),  Br(5)]  (i  18),  wird  wie  die  vorhergehende  Verbindung 
aus  Bromisatin  dargcstdlt  nnd  kiytrtallisirt  ans  Alkohol  in  Wanen»  welche  bei 
S87'  unter  partieller  Zersetrnng  schmelzen  (1x8). 

I&atinsulfosäure,  C,H4NO|(SOaH)  +  2H3O,  bildet  sich  beider  Oxy- 
dation von  Tndigbl  lusulfosäure,  am  besten  mit  chromsaiirem  Kalium  und  Schwefel- 
saure. Sie  bildet  eine  gelbe,  seideglänzende  Krystallmasse,  welche  sich  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether  lost.  Sie  verliert  ihr  Krvstallwasscr 
bei  100  .  Starke,  sehr  bestandige  Säure.  Chlorsaures  Kalium  und  Salzsäure  zer- 
setzen de  langsam  tmler  Bildung  von  Chloranil.  Jodwassentx»ff  itt  dine  £in> 
Wirkung  anf  dieselbe»  wMhrend  sie  von  Schwefelwasserstoff  su  Hydrindindisulfo- 
säure  reducirt  wird  Beim  ErwXrmen  mit  Alkalien  liefert  sie  Sulfoisatinsäure» 
C,H,(S0,H)(NH4)C0C00H  (122). 

Isatinsulfosaure^  Kalium.  C^H^NO.^ -S OjK  4- H,0.  Goldgelbe  N'ä.kkht-n.  Löf 
lieh  in  20  Thln.  kalten  Wassers,  leichter  in  heissem.     In  Salpcfirlosung  fast  unlöslich. 

JNatriumsaU,  CjHjNOj  SOjNa  +  2HjÜ.   Hochrothe  ialeln.   Wird  aus  seiner  Losung 

durdi  Chlonwtrhim  ab^tehiedeD. 

AmmoDininsals,  CgH^NOj'SOiNH« +H,0.   Gttb«  Naildii. 

Calciumsalr,  (CgH^NO^SO^^jCa -f- 2H,0.    Goldgelbe,  schwer  lösliche  N;klelchen. 
Baryumsalz.  (C,7I«NO,SO,),Ba -|- 4H,0.    Scbarlacbrotbes,  aas  kleio«Q  Blättchen  und 
Schuppen  bestehendes  Pulver. 

Silbersalx,  CgH^NO^  SO, Ag.  Ibrte, honiggelbe,  in  W«aMrsdiwerl8«1iche Nadeln (133). 

Isatinchlorid,  C^H^.^    y    ^,CC1.    5  Grm.  Isatin  werden  mit  6  —  7  Grm.  Phosphor- 

pentacblohd  und  8 — 10  Grm.  irockncin  Benzol  auf  dem  Wasserbade  am  RUckliusskUhlcr  crwälrmt, 
bb  die  SalitMtnccDtirlekliiiif  beendet  iit  Nach  dem  Eilullen  kiyitanMzt  das  CUotld  in  bwimen 
mdddicn,  «dcte  thfiltiirt,  mit  tiodmcm  Ligioln  abfewaidicn  und  im  Vacamn  aber  Kall  nnd 
Sdltve^afture  getrocknet  werden.    Ausbeute  4  Grm. 

Das  Isatinchlorid  ist  mit  bln-rr  Farbe  leicht  löslich  in  Aether,  Alkohol,  Eis- 
essig und  heissem  Benzol,  schwer  löslich  m  kaltem  Benzo!  md  in  Ligro'in. 
Beim  Versuch,  es  umzukrystallisiren,  zersetzt  es  sich  zum  gröbsten  Fheil.  Es 
zersetzt  sich  beim  Stehen  an  leuchter  Luft,  sowie  beim  Erwärmen  auf  100® 
und  schmilst  unter  Zersetzung  gegen  180^  Liefert  bd  der  Reduction  Indig- 
purpufin  und  Indigblau  (s.  d.)  (9,  10). 

C  O 

Bromisatinchlorid,  CpH^BrC^  ^CCl,  wird  wie  die  vorhergehende  Ver- 
bindung aus  Bromisatin  bereitet.  —  Rothbr.iune,  glänzerde  Nädelchcn,  welche 
mit  rothbrauner  Farbe  in  heissem  Benzol,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht 
IdsÜch,  dagegen  in  Ligro'm  sehr  schwer  löslich  sind.  Lässt  sich  in  kleinen 
Mengen  aus  Benxol  umkrystalfisiren.  Wird  von  Jodwasserstoff  zu  Dibromindig« 
puipurin  und  Dibromtndigo  reducirt  (108). 

C:N(OH) 

Isatoxim  (früher  Nitrosooxindol  benannt),  C4H4C]^^C(OH),  bildet  sich 

N 

bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  aul  Oxindol  (87),  sowie  bei  der  Be- 
handlung von  p-Diazüibatoximchloiid  (s.  unter  p-Amidooxindol^  uut  Alkohol  (91,  92}. 


üigiiizeu  by  LjO^Ic 


jSs  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Dass  der  in  Rede  stehende  Körper  keine  Nitroso-,  sondern  eine  Isonitroso- 
verbindung ist,  geht  daraus  hervor,  dass  er  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Isatin  bildet,  wenn  mai^  1  Mol.  Isatin»  1  Mol.  salzsaures 
Hydroxylamin  und  ^  Mol.  Soda  in  wässrig-alkoholischer  Lösung  auf  einander 
einwirken  lässt  (123,  124): 

CO  C:N(OH) 
CjH^C!]  ^(OH)  4-  NH,OH  =  C,H4<;^(OH)  +  H,0. 
N  N 
Fdne,  goldgelbe  Nadeln.   Geht  beim  Kochen  mit  Natronlauge  unverändert 
in  liiösung.   Schmilzt  bei  ca.  202"^  unter  Zersetzung.    Bei  der  Reduction  liefert 
es  Amidooxindol.  —  Versetzt  man  die  alkolioli^che  Lösung  von  1  Mol.  Isatoxim 
mit  1  Mol.  salpetersaurem  Silber  und  verdünntem  Ammoniak  in  hinreichender 

C:NOAg 

Menge,  so  scheidet  sich  das  SilbcrsaiiS,  CjH^C^^C(OH),  als  schleimiger 

N 

Niedenchlag  ab,  der  sich  nach  dem  Trocknen  ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
ein  rothes  Pulver  verwandelt  (87,  »4). 

Das  Isatoxim  enthült  wie  das  Isatin  eine  Lactimbindung,  wie  aus  den  von 
Baeyer  und  Comstock  (124)  ausgeführten  Untersuchungen  der  AeÜier  desselben 

(s.  unten)  hervorgeht.  Bei  seiner  Bildung  aus  Oxindol  und  p-AmidooTindol  mit 
salpetriger  Säure  geht  also  die  Lactambindung  des  Oxindols  in  die  Lactimbindung 
Uber: 

CH,  C:N(OH) 

C«H4O:0  -h  NO,H  -=  C,H4<^^(0H)  +  H,0 

NH  N 
Oxindol  Isatoxim. 

CrNOCjHi 

Isatoäthyloxim,  C,Hä(CjHj)N,0,  =  C^H^C^^CCOH)  . 

N 

Dst  trodunc  SObenals  des  fMtoriaw  viid  aater  KliUinf  mit  Jodldiyl  abaffonen,  die 
Mtne  mit  Aetter  extrahirt,  der  nach  dem  Verdtmaten  des  Aediett  bleibende  Rückstand  ia 
Natronlauge  gelöst  und  der  Acthcr  dcs  Iwitotimt  dorch  KohlcnianM  gcfilUt  Dabei  bleibt  leg«- 
oerirtes  Isatoxim  in  Losung. 

Krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  138°  imd 
besitzt  noch  saure  Eigenschaften,  die  aber  schwächer  sind  als  beim  Isatoxim. 
Kohlensaure  Alkalien  lösen  den  Aetber  beim  ErwKrmen,  beim  Erkalten  scheidet 
er  nch  wieder  aus.  Durch  Kochen  mit  Alkalien  wird  er  nicht  verlndert  Durch 
Bdiandeln  mit  Eisesaig  und  Zinkstaub  und  nachherige  Oxydation  mit  Eisen- 
chlorid wird  er  wie  das  Isatoxim  in  Isatin  flbeig^hrt  Das  Silbersalz  des 
Aethers  kann  wie  dasjenige  des  Isatoxims  gewonnen  werden  und  Stellt  ein 
ziegelrotbes,  am  Licht  beständiges  Pulver  dar  (124). 

COC2H5 

Aethyl isatoäthyloxim,  C^HiNC^^COCjHj. 

N 

LlMt  man  das  SUbetsab  dsB  batoSthyloximi  mit  dner  HliMTUehett  LQsaag  voa  JodiOyl 
4  Tage  «tdien  und  ediattdl  «fie  «bfiitrifte  LOtiiag  m  Enldtnmng  der  MonoUh^veibindinf  ttk 

verdünnter  Natronlauge,  so  Unterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  ActtciS  ein  he1l|gdbes  Odi 
Wdchc^  bei  Winterkälte  tu  einer  krystallinisclun  Masse  erstarrt 

nie  Kr)'«!ta11e  de«?  Diäthylisatoxim  ^  MTwnndeln  sich  nach  kurzer  Zeit  in  eine 
gelbrothe,  schmierige  Sub^tan2.    Vun  kaller  Natronlauge  wird  es  nur  langsam 
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angegriffen,  von  kochender  aber  sofort  in  iBRtoäthyloxim  übergefUhrt;  dieselbe 
Umwandlung  erleidet  der  Aether  bei  kurzem  Kochen  mit  wässriger  Oxalsäure- 
lösting.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  darauf  folgender  Oxydation  mit 
Eisenchlorid  liefert  er  glatt  Isatin  {124). 

C:NOH 

Dibromisatoxim,  CjH|BrjCÜ^^COH.  Aus  Üibromisatin  und  Hydroxylamin 

N 

wie  das  Isatoxim  gewonnen.  —  Krystallisirt  aus  £isessig  in  dicken,  zugespitzten,  in 
Alkohol  schwer  löslichen  Nadeln  von  hellgelber  Farbe.  Verkohlt  bei  255%  ohne  zu 
schmelzen.  Verhält  rieh  gegen  Alkalien  wie  das  bataxim,  wird  jedoch  au&llender 
Weise  aas  der  alkalischen  Lösung  durch  Kohlensäure  ausgeföllt  —  wahrscheinlich  in 

Folge  der  geringen  Löslichkeit  des  Dibromisatoxims.  Das  Silbersalz  desselben, 
wie  dasjenige  des  Isatoxims  bereitet,  bildet  ein  rothes  Pulver  (124)* 

CtNOC^H, 

Dibromisatoäthylojtim»  C«HsBr|C^^C(OU)  .    Aus  dem  vorher  be- 

N 

schriebenen  Silbersalz  und  Jodäthyl  bereitet.  —  Krystallisirt  aus  Benzol  in  gelben 
Nadeln,  welche  sich  bei  240^  dunkel  färben  und  bei  252*^  schmelzen.  Durch 
aufeinander  folgende  Reduction  und  Oxydation  des  Dibromisatoäthyloxims  erhält 
man  Isatin.  Das  Silhersalz»  wie  das  der  nicht  gebromtea  Verbindung  bereitet, 
bildet  ein  rothes  Pulver  (194).  Wird  dasselbe  mit  Jodäthyl  behandelt,  so  entsteht 

CiNOCjHj 

Oibromäthylisatoäthyloxim,  C«H,Br,CÜ[|]^C«Ht  .    KiystaUisirt  aus 

N 

Aceton  in  gelben  Nadeln.  Schmp.  115—116°.  Wird  durch  Reduction  mit  Zink» 
staub  und  darauf  folgende  Oxydation  mit  Eisenchlorid  in  Dibromisatin  ver- 
wandelt (124). 

Psettdoisatio-a-oxim,  (Isonitrosopseudoindoxyl),  1 

^  *^  '      HN  —  C:N(ÜH) 

Wenn  man  eine  Losung  von  Aethylindoxylsäure  (s.  oben)  in  kohlensaurem  Natrium 
mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  salpetrigsauren  Natriums  versetzt  und 
mit  Schwefelsäure  aosäueit»  so  scheidet  sich  FSeodoisadn-tt-oxim  ab,  welches  durch 
Kfystallisation  aus  Alkohol  in  gelben,  flachen  Nadeln  erhatten  wird.  Zeisetxt  sichbelm 
Erhitzen,  ohne  einen  bestimmten  Schmelzpunkt  zu  zeigen,  gegen  SOO**  (14),  (16). 
Der  Körper  verhält  sich  wie  eine  schwache  zweibasische  Säure.  Aus  seinen 
Lösungen  in  Alkalien  wird  er  durch  Kohlensäure  wieder  ausgefällt.  Die  neu- 
trale ammoniakalische  Lösung  giebt  "mit  salpetersaurem  Silber  einen  braunen 
Niederschlag,  welcher  durch  Zusatz  einer  ammoniakalischen  Silberlosung  violett 
wird.  Durch  successive  tinvvirkung  von  Alkalien  und  Jodathyl  lassen  sich  ein 
und  zweiWasseistoffiitome  durch  Aethyl  ersetzen  (s.  unten).  Er  zeigt  die  Lieber- 
if  AMü'sdie  Reaction  nicht  Durch  Reduction  und  nachherige  Ovation  mit  Eäsen- 
chlorid  oder  salpetriger  Säure  geht  er  in  Isatin  ttber  (14,  16),  während  er  beim 
Behandeln  mit  Schwefelammcmium  Indigo  (s.  d.)  neben  Indirubin  liefert  (so). 
Diese  Reactionen  lassen  darauf  schliessen,  dass  dem  Körper  die  ihm  oben  ge- 
gebene Constitution  /Aikomm*^  Seine  Entstehung  aus  Aethylindoxylsäure  und 
salpetriger  Saure  geht  oflfenuar  in  der  Weise  vor  sich,  dass  sich  zunächst  unter 
Wasseraufnahme  und  Abspaltung  von  Alkohol  und  Kohlensäure  Pseudoindoxyl 
bildet,  welches  sodann  uie  salpetrige  Säure  in  Fseudoisatin-a-oxim  uberfuhrt. 
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C,H4-COC,H^  C6H4-C(OC,H.)OH  CeH^-CO 

I       II  +H,0=    I       I  =11  H.C0,-i-C,H40H 

HN-CCOOH  HN— CHCOOH        HN— CH, 

Aetbylindoxylsäure  pMudoiadoacyl, 

C,H4— CO  CeH4-.C0 

I       I      -*-NO-H«    I       I  H- H.O  (Baeyer,  Ber.  16,  pag.  ai88). 

HN-CHj  ■        HN-C:NOH       *  »  f-e  / 

Pseudoindoxyl  Pseudoisattn-i-Oxin. 

CgH^-CO 

Ps«udoisatin>a-äthyloxiiii,      11  .   Wie  bereite  oben  er- 

HN  — CiNOCgHj 

wiihnt  wurde,  lassen  sich  im  Pseudoisatin-ot-oxim  zwei  Wasserstoffatome  durch 
successive  Behandlung  mit  Alkalien  und  Jodäthyl  durch  Aethyl  ersetzen.  Dabei 
tritt  das  Alkyl  offenbar  zuerst  an  Stelle  des  Wasserstofib  des  Hydroxylaminrestes 
und  sodann  wiid  der  Wasserstoff  der  NH-Gruppe  substituiit  Der  erste  Körper, 
das  Fsettdoisatinfa'äthyloxiin,  enfirteht,  wenn  eine  alkohoUscfae  Lösung  des  Fseudo- 
isattn-a-oxims  mit  Jodäthyl  und  1  Mol.  Natriumäthylat  erwärmt  wird.  Er  bildet 
bräunlich  gelbe  Blättchen  vom  Schmp.  135''.  Bei  der  Reduction  und  nachberigea 
Oxydation  liefert  der  Körper  wie  das  Psendoisatin-a-oxini  Isatin.  Mit  concen- 
trirter  Salzsäure  kann  er  ohne  Veränderung  gekocht  werden,  in  verdünnter 
Natronlauge  löst  er  sich  beim  Erwarmen  mit  violetter  Farbe;  aus  dieser  Lösung 
fallt  salpetersaures  Silber  ein  blaues  Silbersalz.  In  alkoholischer  Kahlauge  ist  er 
mit  violetter  Farbe  löslich.  Pseudoisatin-a^thjdorim  bildet  beim  Behandeln  mit 
alkoholischem  Natriumäthylat  ein  blaues  Natriumsais»  dessen  Lösung  in  Chloro- 
form das  Indigospectrum  zeigt  Die  blaue  Farbe  verschwindet  suf  Zusate  von 
Alkohol  (16,  so). 

C,H,-CO 

Aethylpseudoisatin-a-äthyloxim,  1 

CjHj.N  ^  CiNOCjH, 
Eine  alkoholische  Lösung  von  Pseudoisutin-a-oxiin  wird  mit  jod.ithvl  und  1  Mol  Natn»im- 
äthylat  versetxt  und  to  lange  gekoclit  bis  das  zuerst  entstandene  Natriurasalz  in  Lösung  gegangen 
ist  Dann  winl  noch  1  Mol.  Natrinnidqrlst  und  JodSthyl  Uaragefttgt  «ad  etwa  |  Stunde  gt- 
kocht  Die  Beendi^ng  der  Reaction  wird  daran  erkannt,  das»  eine  heraoagenomnicne  Probe 
Ton  alkoholischem  Kali  nicht  mehr  geblSut  wird.  Der  Alkohol  wird  abdestillirt  und  die  Ätherische 
Lösung  des  Rückstandes  nach  mehnnaUgem  Waschen  mit  veidUnnter  Natronlauge  der  Verdunstung 
tiberlassen. 

Aethylpseudoisatin-«<ädiyloxim  krystallistrt  ans  Aetfanr  in  gut  ausgebildeten, 
bräunlichgelben  Kiystallen,  aus  heissem  Wasser  in  gelben  Nadeln.  Scbmp.  99^ 
Sublimirbar.  Wird  von  Alkalien  und  kochender  Salssäure  nicbt  aqg^griliini,  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  IBO'*  verhant  (20). 

CgHt— C:NOH 

Acthylpseudoisatin-^l-oxim.        -      1         I  .  Wird Aethylpseudoisatin 

(s.  oben)  in  fein  gepulvertem  Zustand  mit  einer  Lösung  der  berechneten  Menge  salxsauren 
Hydroxylamins  und  kohlensauren  Natriums  in  verdünntem  Weingeist  zusammengebracht,  so  ver- 
wandehi  tidi  die  vodieo  Krystalle  de»  Aedi^pMndoiwtins  unter  Uebergang  in  Aethylpseodo- 
isatin-ß-oxfan  in  gdbe  Nidekben. 

Das  Aediylpseudoisatin  ß  oxim  schmilzt  bei  160— 163^  nachdem  vorher  schon 
Erweichung  eingetreten.    Bei  der  Reduction  und  nachherigen  Oxydation  liefert 

es  nicht,  wie  das  isomere  l'seudoisatin  ot-äthyloxini  Isatin,  sondern  Aethylpseudo- 
isatin.  Bei  der  Einwirkung  von  Schwefclammonium  erhält  mnn  nicht,  wie  beim 
Pseudoisatin-a-oxim,  Indigo  oder  einen  indigoartigen  Farbstott,  woraus  geschlossen 
werden  muss,  dass  die  Oxiroidogruppe  in  dem  in  Rede  stehenden  Körper  an  ein 
anderes  KdilenMoffiUom  (ß)  gebunden  ist,  als  im  PseudoisatiD-a<oarim  (ao). 
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Ammoniak  und  Amine  bilden  mit  Isatin  eine  growe  Reihe  von  Ver- 
bindungen.  In  Betreff  des  Ntthem  Uber  die  Daistellung  derselben  muss  auf  die 
Originalabhandlungen  verwiesen  werden. 

C:NH 

Imesatin,  C4HfN,0=C«H4C[^^CüH.  In  kochendem  absolutem  Alkohol 

N 

oder  besser  erwärmtem  Aethcr  belindiiclies  isatin  wird  mit  trocknem  Ammoniak- 
gas  behandelt. 

CsH^NO,  H-  NH,  —  C,HcN,0  -h  H,0. 

Rectangulllre  Säulen  ohne  Abstumpfungsflachen.  Beim  Eiwännen  mit  Alko* 
hol  und  Salzsäure  wird  Isatin  regeneiirt  (125). 

C:NH 

Chlorimesatin,  C^HjQN.O  «  CeH,ClC^^ÜH,  entsteht  bei  der  Ein- 

N 

Wirkung  von  trocknem  Ammoniakgas  auf  eine  alkoholische  Losun|^  von  Chlor- 
isatin.  —  Gelbe,  glänzende,  sechsseitige  Blättchen.  Liefert  mit  warmer  Kalilauge 
unter  Ammoniakentwicklung  chlozisatinsaures  Kalium  (125). 

Bromimesatin,  CgH^BrNO.    Gelbbrauner,  krystalUnischer  Körper  (126). 

C:NC»Hii 

Isoamylimesatin,  C|«H|,N,0«  C(H4:^^C0H    .   Aus  Isoamylamin 

N 

und  Isatin.  —  Gelbes  Krystallpulver  (i  10). 

CrNC^Hs 

Phenylimesatin,  C^H^C^^^COH  ,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

N 

Anilin  auf  eine  absolut-alkoholische  Losung  von  isatin  (128),  beim  Erhitzen  von 
isatinschwefligsaurem  Ammoniak  (ixo)  und  von  Isat^m-Amidobenioesäure  (s.  unten) 
(137).  —  Gelbe,  sternförmig  vereinigte,  nadeiförmige,  stark  zugespitzte  Säulen. 

Chlorphenylimesatin,  C|4H9C1N,0  sC^HfC^^C  — OH  .  Orange- 

N 

gelbe,  haarförmige  Nadeln  (isö). 

Bromphenylimesatin,  Ci4H5BrN\0=CcH4Ci^^COH     .  Feine,  bieg- 

N 

same,  orangegelbe,  seideglSnaende  Nadeln  (128). 

Imasatin,  CkHuNjO,,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  wässrigem 

Ammoniak  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Isatin.  2Cj,  HjNOj  4- NHj 
=  Cj  gHj  jNjO^j  H- HyO.  —  Celbliclic,  kurze  Säulen,  sehr  wenig  in  kochendem 
Weingeist,  nicht  in  Aethcr  löslich.  Liefert  weder  beim  Behandeln  mit  Alkalien, 
noch  mit  Säuren  Isatin.  Leist  sich  in  Kali  mit  bräunlicher  tarbe  und  wird  aus 
dieser  Lubutig  duicii  baurcn  gelallt.  Der  frisch  gefällte  Niederschlag  ist  in  Am- 
moniak löslich,  jedoch  nach  dem  Trocknen  und  Krystallisiren  nicht  mehr.  Die 
Lösungen  in  Kali  und  Ammoniak  geben  mit  salpetersaurem  Silber  Niederschläge 
von  verschiedenem  Silbeigehalt  (1S5). 

Dicblorimasatin,  Ci4H,Cl,N,0,.  Aus  Chlorisatin  und  weingeistigem 
Ammomak.  —  Dem  Imasatin  sehr  ähnlich  (125). 

Dibromimasatin,  Cj jHjBrjNjOj.  Aus  Bromisatin  und  alkoholischem 
Ammoniak.  —  Brüunlichgelbe,  kiystaUinische  Masse  (ia6). 
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Tetrabromimftsatin,  CieHjBr^NjO^.  Aus  Dibromiaatm  und  abioliit* 
alkoholischem  Ammoniak.  Die  alkalische  Ldsung  giebt  mit  ammontakalisdien 
salpetersaurem  Silber  einen  Niederschlag  (125). 

Isattmid,  Ci4H|fNt04,  bildet  steh  neben  Imesaidn  (s.  oben)  bei  der  Dsr- 
stellung  desselben  mit  Hilfe  von  Alkohol  und  wird  am  besten  erhalten  durch  Ein' 
leiten  von  trocknem  Ammoniak  in  gelinde  erwärmten  Weingeist,  in  welchem  sidk 
SO  viel  Isatin  befindet,  dass  dasselbe  selbst  beim  Kochen  nicht  vollständig  gtr 
löst  werden  wtirde. 

Es  wird  so  lange  Ammoniak  eingeleitet,  bis  Alles  gelöst  ist.  Wendet  man  dabei  absoluten 
Alkohol  an,  so  kr\s(allisirt  zuerst  Iniasatin  in  rcchtwinklij^en  Süulen  und  aus  der  davon  al>ge> 
gosscnen  FlUssigLcit  scheidet  sich  Isatiiuid  als  gelbe«  Krystallpulver  aus.  Zur  Befreiung  voa 
Inusatin  wird  es  mit  Weingdst  gekocht,  dem  etwas  Anmoniak  zugefUgt  iit^  worbi  ildi  4k 
Isatimid  lOst  md  heim  Eikaltvn  kiyilaUisirt  8C,H4NO,+SNH4»C,«Hg|N»0«-h8H,0.- 

Gelbe,  rhombische  Tafeln.  Wird  von  Kali  unter  Ammoniakentwicklung  g^ 
löst  unter  Bildung  von  isatinsaurem  Kalium  neben  anderen  Produkten.  Ebenso 
regenerirt  alkoholische  Salzsäure  beim  Kochen  theilweise  Isatin  (125).  Die 
Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  Isatimids  enthält 

Isatilim,  Cj^Hj^N^Os  —  gelbe,  amorphe  Flocken  —  und 

Amisatin,  C4j^H3yNjj05  —  mikroskopische  Nadehi  (125). 

Isamsäure,  ^1^11,3X304,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  wässrigem  Am- 
moniak auf  Isatin  in  der  Wärme  neben  Imasatin  und  Amasatin  aus  vorher  ge- 
bildetem isatinsaurem  Ammoniak- 

2CeH4(NH,)COCOONH^  =  Cj^HjjN^O^.NH^  4-  2HjO. 
laatinsaures  Ammoniak  bamsaures  Ammoniak. 

Wird  am  besten  daigeslelk  durch  Lttteo  von  tsatinsanram  Kalimn  in  Wciagcift,  VotetMa 

mit  einer  wannen,  sehr  concentrirten  Lösung  von  Uberschtlssigem  schwefelsaurem  Ammoniak, 
Filtration  vom  schwefelsauren  Kalium  und  Eindampfen  der  Lösung  von  isatinsaurem  Ammoniak 
zum  Syrup.  Das  dabei  entstehende  isamsaure  Amnion  wirf!  durch  Aufnahme  in  hci-'en^  Wein- 
geist und  Filtration  von  bcigemeagtem  schwefckaureiu  Aumiomak  und  Auia&alin  betreu  uud  aus 
der  hciiien  LOsmig  durch  Neutnihation  mit  SaksSure  £e  Isamtf uve  abgesdiieden.  Von  ctva 
beigemengtem  Isatin  kann  die  Sluie  durdi  Aufiiehmen  in  sehr  verdünntem  Ammoniak  befieii 
werden. 

Schöne,  g|länzende,  rhombische  Blätter  von  der  Farbe  des  Quecksilberjodids 
oder  rubinrothe,  sechsseitige  Tafeln*  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
in  Isatin  übergeführt.  In  lieissem  Weingeist  löst  sich  die  Isamsäurc,  ebenso  in 
geringer  Menge  mit  gelber  Farbe  in  kochendem  Wasser.  In  conccntrirter  Schwefo!- 
säure  und  in  Salzsäure  mit  violetter  Farbe  löslich.  Die  Löstin L^cn  in  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  hinterlassen  beim  Verdunsten  violette  Nadeln,  die 
sich  mit  Wasser  röthen. 

Isarosaurcs  Amnioutak.  Mikroskopische  Nadeln  oder  spitic  Rhomben.  Gebt  bei 
Starkem  Erhitsen  in  Isamamid  Ober. 

Isamsanres  Baryum,  (C|«H,,N|04)^Ba.  Gelbe  Schoppen.  Wird  die  LOsuag  von 
isamsaurem  Ammoniak  mit  talpetersaurem  Silber  venetat,  so  entsteht  ein  Niedciachlag  hob 

Isamsaurem  Silber,  CjgH,yN,04«Ag.  —  Ebenso  liefern  Alaoa  und  BIcisnckcr  dacB 
pomeranzcngelben,  Quecksilberchlorid  einen  rotben  Niedcr<;chlafT  (125). 

Diehlorisamsäure,  C, gH,  , Cl  ,N..O , .  VVie  die  Isamsaure  aus  Chiorisaiin 
dargestellt.  —  Lebhaft  rothe,  mikroskopische,  rhombische  oder  sechseckige 
Säulen  (125). 

Tetrachlorisa  in  saure,  Cj  ßH^Cl^N^O^,  enislelil  beim  kochen  von  Te- 
trachloriüamamid  mit  Weingeist.  —  Cj  gHgCl^NjO^Ag:  Gelbe  Flocken  (125)- 
Dibromisamsiure,  C^^Hi  ^Br^N^O^ .  Durch  Auflösen  von  Dibromisawiiiaid 
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in  Kalilauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  dargestellt.  —  Rothes  Pulver;  bildet  beim 
Kochen  mit  Kalilauge  bromisatinsaures  Kalium.  — 

Kaliumsali,  C|fH|oBr,NgO^IC  Hellgelbe,  in  Wwser  und  AUcohol  ichwei  lösliche 
KtyHalle  (126). 

Tribromisamsättre  (Indelibroin)i  C|eH|o6rjN|04»  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  IsamsAnre.  —  Gelbes  Pulver;  schmilzt  bei  starkem  Er- 
hitsen  und  kiystallisirt  beim  Erkalten  in  Nadeln.  Wird  weder  beim  Erhitzen  mit 
Ammoniak  oder  Kalüange,  noch  von  concentrirter  Salzsäure  zersetzt  (125). 

Isamamid  (Amasatin),  CigHj^N^O,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  isam- 
saurem  Ammoniak  —  C^gH, jN304-NH4r=Ci6H,4N40j-hH,0.  — 

Gelbes,  in  Wasser  und  Aether  nicht,  sehr  wenig  in  Weingeist  lösliches 
Pulver.  Wird  von  concentrirter  Scliwefelsäure  unter  Bildung  von  Isamsäure 
gelöst.  Salzsäure  und  Kalilauge  zersetzen  den  Körper  ebenfalls  unter  Bildung 
von  Isamsaure.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erhält  man  isamsaures  Ammoniak 
neben  Isatin  und  Anunoniak  (i«5). 

Dichlorisamamid,  Cj J2CI5N4OJ.  Durch  tindampten  von  dichlorisam- 
saurem  Ammoniak  dargestellt.  —  Gelbes  Pulver  (125). 

Tetracbiorisamamid,  CjeHjoCl^N^O,.  Dusch  Eindampfen  von  dichlor- 
isatinsaurem  Ammoniak  erhalten.  —  Gelbes  Pulver,  welches  beim  Kochen  mit 
Weingeist  tetrachlorisamsaures  Ammoniak  liefert  (125). 

Dibromisamamid,  CisH^,Br|N40,(?).  Bromisatinsaures  Ammoniak  wiid 
eingedampft.  —  Orange^^lber,  in  Alkohol  und  Aether  fast  unlöslicher,  in  kaltem 
Wasser  sehr  wenig  löslicher  Körper  (iz6). 

Dibromcarmindin,  CjaH,  jBr^NjOs  (?)  (125). 

Diimidoisatin  (Isatindiamid),  CigH,2N402,  entsteht  neben  Oxydiimido- 
diamidoisatin,  CigHj^NgO,,  und  Desoxyimidoisatin,  CjeHnN^O^,  bei  längerem 
Erhitzen  von  Isatin  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°. 

aC^HjNO,  +  2NH,  =  2H,0  4-  C,  aN^O, 

Isatin  Diimidoisatin 

SCjHjNO,     7NHj  =  CjßHj.NfiO,  4-  aCjfiHjiN'jO,  -h  7H,0 
Inritt  OxydiuMdodia»  DcMMcyimraoiMtiD. 

midoisatin 

Das  Diimidoisatin  hat  mit  dem  Imesatin  (s.  oben)  die  gleiche  procentische 
Zusammensetzung.  Es  bildet  in  Alkohol  schwer  lösliche,  lichtgelbe,  verfilzte  Nadeln, 
welche  über  300°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol.  £s  besitzt  schwach 
basi&che  Eigenschaften. 

Salzsaures  Diimidoisatin,  C,  jH,  jN^Oj'HCl.  Eigelbes,  aus  mikroskopischen 
Kiy&tallen  bestehende  Pulver;  in  heissem  Wasser  schwer,  in  kaltem  last  unlöslich. 

Salpeter« knre«  Salz,  Cj(Hj2^4^x'll^^s'  Eigelbes,  krystalUnischcs  Fulver,  etwas 
Iciditcr  lösiidi  als  du  sabnore  Sab. 

Schwefelsaures  SaU,  CjtEIuN^O^  HgSO«.   Lichtgdbe,  Ueine  Nadeb. 

Chromsaures  Salx»  CifH^iN^O^'H^CrO^ .  Glitnsendes,  orangerodMsKiystanpalvcr  (tag). 

Durch  ReduGtion  des  schwefelsauren  Salzes  mit  dprocentigem  Natrium- 
anialgam  entsteht 

Dihydromonamidoisatin,Ci6Hi3N303(Ci6H,  jN40j4-HjOh-2H  =  NHj 

+  Cj  ßH,  ^jNjO  .\  Kr}'stalHsirt  aus  Alkohol  in  feinen,  farblosen,  zu  Büscheln 
vereinigten  Nadein,  welche  in  Wasser  und  Aether  kaum  löslich  sind. 

Natriurndih)rdromonamidoisatin,  C^^UifNaNgO,.  Leicht  in  heissem  Wasser,  wenig 
in  kaltem  Ifisliche  Nadeln. 
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Kalittmdihydromonamidoisatin,  C,,HiyKN^O|.   KiysUUitiit  ni*  twinein  WaiMf 

ID  breiten,  silbcrgliiiuenden  Nadeln  fi?9V 

Wird  das  Dih)  dromonamidoisatin  mit  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung 
oder  mit  Hilfe  von  Quecksilberoxyd  oxydirt,  so  erlialt  man 

Monamidoisatin,  C^sHi^NsO,,  dessen  Kalmmsalz  rieh  auch  beim  Er- 
wänoen  von  DiimidoiMtiii  mit  Kalilauge  bildet:  C,eHi,N403  +  H^OsNH^ 
4-CieHg,N30g.  Das  Monamidoisatin  kiystaltirirt  aus  Alkohol  in  etwas  gdblich 
gefitrbten»  kleinen  Nadeln  vom  Schmp.  250— 353**  und  vixd  von  Natriumamalgam 
au  Dthjrdromonamidoisatin  reducirt. 

Monainidoi5atinknliiitn,Cj^lI,^KN,0,«HH,0.  Silberglanf  erde  Nadeln  oder  Blättchen. 
Monaraidoisa  t  i  II  a  III  III  o  ni  u  111,  Cj  jHj(,(NH^)NjOj.    Silberglänicnde  Schüppchen  ( 1 29). 

Oxydiimidodianiidoisatin,  CjßHj^NpOy.  Aus  Isatin  durch  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  lÜÜ  hergestellt  (s.  Diimidüibatm).  —  K.r)stal- 
Uflirt  aus  Alkohol  oder  Wasser  in  schönen  Krystallen,  welche  sich  bei  360** 
brftunen  und  bei  29ö''300**  schmelzen.   Bildet  mit  Säuren  Salse. 

Salpetersäure«  Salz,  C^,H,«N,0,-HNO,.  Ic  hdMCtn  Wmmt  reicbßdi,  in  ktltem 
weniger  lüslicbe,  aus  Udsen  SSulchen  bestehende  KrjrstaUkttmer.  Die  läOcuagen  seigen  blan« 
fothe  Kluoresccnz. 

Schwefelsaures  Salz,  C^^H^^N^ O^'H^SU^.  Weniger  löslich  als  das  saipctcrsaure 
Sab.   FarbtoiCi  gerade  Prismen.   Die  Losungen  fluoreseiren  wie  die  des  Nitrats  (129). 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Os^diimidodiamidoisatin  in 
der  Wärme  entsteht 

Diamidohydrindinsäure,  CiöHj^N^O^CCicHi^NjO,  -h  lOH  =  H,0 
-+- 2NH3 -f- C, fH,  ,,N\0.^).  Krystallkömer,  unter  theÜweiser  Zersetzung  bei  215 
bis  217°  schmelzend.  Von  chronisaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  wird  der 
Körper  oxydirt  zu 

Diimidohy  drindincarbonsuure,  t^jsHjjN^O^  (üj gH,  gN^U,  40 
=  2H|0  H-  C^eH|  3N4O4).  In  Wasser  sehr  schwer  lösliche,  farblose,  glänsende 
Nadeln,  die  bei  3(M>°  noch  nicht  schmelzen  (129). 

Desoxyimidotsatin,  CieHnNjOi»  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  al> 
koholischem  Ammoniak  auf  Isatin  bei  lOO""  (s.  Diimidoisatin).  —  Bei  209—210'' 
unter  Bräunung  und  Zersetzung  schmelzendes  Pulver.  Vereinigt  sich  mit  Al- 
kalien zu  Salzen.  Wird  von  Natriumamalgam  oder  Kalilauge  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in 

Oxam  idoliydroisatin,  C,^H,3N303,  Übergeführt.  Gelbgraues,  amorphes 
Tulver,  weiches  sich  bei  187— 19Ü  /.erseütt,  ohne  vorher  z»  schmelzen.  Un- 
löslich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  Isomer  mit  Dih]rdrom<mamidoisatin 
(s.  oben)  (129). 

DiäthylaniÜnisatin,  C,4H9sN,0,  bildet  rieh,  wenn  eine  alkoholische 
Lösung  von  Isatin  mit  Aethylanilin  erhitzt  wird: 

C,H«NO,  4-  2CcHsNHC,H««  H,0  H-  C,4H„N,0. 

Gelbe  Blättehen  oder  gelbes  Pulver.  Wird  von  Säuren,  AlkaHen  und  beissem 
Wasser  in  seine  Coroponenten  gespalten  (113)' 

C  H 

Isat-m-Amidobenso«8iure,  C«H4(C00H)N:C:^  S  \  entsteht  beim 

6h 

Kochen  der  alkoholischen  Lösung  von  m-Amidobenzoesäure  und  Isatin  am  Rück- 
flusskühler. —  Harte,  gelbe  Kr}'stalle,  welche  bei  251—253°  unter  Zersetzung 
schmelzen.   Dabei  bildet  sich  hauptsächlich  Phenylimesatin  (s.  oben)  (127). 
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Isat-m-Amitlobenzamid,  NHj  CO  C^,H4N=(X^q^q|jj^N,  entsteht,  wenn 

1  Mol.  Isatin  mit  1  Mol.  Metaamidobenzamid  in  weingeistiger  T.Ösung  an  Rtlck- 
flusskUhler  gekocht  wird.  —  Orangefarbene  Krystalle  oder  gelbes,  schweres 
Krystallpvilver.  In  Wasser  und  Weingeist  wenig  löslich.  Schmikt  bei  280°  unter 
Zersetzung.  Löst  sich  unter  Wasserabscheidung  beim  Erhitzen  mit  Benzaldehyd 
unter  Bildung  einer  Yerbindung  C^H^CCisH^oNjO,),  (?)  (183). 

Oxydirt  man  Isatin  mit  Cbromsfture  in  Gegenwart  von  Eisewig  oder 
EssigOttfeimhydrid»  so  efblUt  man 

Isalosiure  (Anthraniicarbonsäure),  CeH.^  I  .  Diese  Säure 

^  •  ^N— COOH 

wurde  zuerst  von  FknDLANDER  und  Wleüoel  (130)  durch  Erhitzen  von  Anthranil, 

/CO 

CsH.Cl  I    ,  mit  Cbtoricohlensauietfher  auf  1SO«-140^  erhalten  und  spiter  von 

^NH 

Kolbe  (131)  durch  Oxydation  des  Isatins  dargesiellL 

Daritellang.  Fein  eepolvertet  Iitatin  (100  Gmu)  ubergiewt  i»m  mit  BiMirig  (600  Gn».). 
Hicfiii  giebt  man  in  kleinen  Poitionen  unter  hüufifem  Umidiwenken  900  Gm.  CiuoiiMtui«,  ge* 

löst  in  600  GnD.  Eisessig.  Dabei  erhitzt  sich  das  Reaction^emisch,  und  süba!<!  gelindes  Auf* 
wallen  bemerkt  wird,  kUhlt  man  durch  Einstellen  in  Ei<;was9er.  Während  der  Procedur  ist  Sorge 
xtt  tragen,  dass  die  Tcmperatui  50"  nicht  Ubersteige.  Nach  Einbringen  aller  Chromsäure  lässt 
man  nadi  voilicrigeitt  hinfigem  Uflndianelii  tS  Stnoden  In  kalten  Waner  ttehen,  wm  «in  Er- 
wiimen  der  Masse  durch  eine  nacbtrSgUch  eintretende  Reaetion  in  venneiden.  Kan  Tollendet 
die  Oxydation  .sodann,  indem  man  im  Wasserbade  zunächst  mehrere  Stunden  auf  40 — 50°  und 
schlici^licb  noch  einige  Stunden  auf  etwa  60"  erwärmt.  Dabei  scheidet  sich  die  Säure  grtt.ssten- 
theils  als  gelbes  Krystallpulver  ab.  Man  gicsst  das  Ganze  sodann  in  500  cbcm.  stark  verdünnte, 
Italtc  Schwefel^ure,  sammelt  den  Niederschlag  und  witscht  Um  mit  kaltem  Waiser  aus.  Aus- 
bente:  80  Gnn.  aus  100  Grm.  Isatin  (131). 

Die  Isatosaurc  aus  Isatin  ist  in  Folge  einer  Verameinigvng  duidi  eine  geringe  Menge 
eines  färbenden  Stoffes  gelb  gefUrbt  und  lässt  sich  durch  Umkrj'statlisiren  nicht  farblos  erhalten. 
Behandelt  man  sie  jedoch  mit  Oxydations-  oder  Reductionsmitteln ,  so  verliert  sie  den  Farb- 
stoff vollständig  oder  doch  fast  vollständig;  so  beim  Behandeis  mit  chrotnsaurem  Kahuiu  oder 
QbermaDgansaurem  Kalium  in  wannem  Eisess^  beim  Knlettan  too  salpetriger  Slwe  in  cr- 
wMnntcn  Eisessig,  in  welchem  die  Isatosäure  sospendiit  ^  bei  der  Biswiiknng  tob  **»^*-"** 
und  Essigsäure  bei  60°  auf  dieselbe  (132). 

Isatosäure  entsteht  aus  Isatin  nach  folgender  Gleichung:  CgHjNO,  4-0 
=  CjHjNOj.  Reine  Isatosäure  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Eisessig  in  farblosen 
Nädelchen,  löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Losungsmitteln  nur  schwierig,  am 
leichtesten  in  Aceton  und  £isessig  (130).  Aas  heissem  Aceton  krystallisirt  sie  in 
harten  Prismen,  welche  bei  830^  unter  Kohlensätireentwicklang  schmelzcni  ohne 
dass  dabei  Anthranil  gebildet  wird.  Sie  lOst  sidi  in  verdünntem  Ammoniak  und 
kohlensauren  Alkalien.  Mineralsäuren  fällen  sie  aus  diesen  Lösungen  nach 
kurzem  Stehen  unverändert  wieder  aus.  Jedoch  lassen  sich  Salze  in  isolirtem 
Zustande  nicht  gewinnen,  da  Basen  die  Isatosäure  ausserordentlich  leicht  unter 
Bildung  von  Anthranilsäure  zersetzen ; 

^NCOOH  ♦CUUH  » 

Isatotfnte  AnthranOOnre. 
So  lost  sie  s.  B»  Sproc.  Natrontauge  mit  schön  .blauer  Fluorescen^  aber 
schon  nach  kurzem  Stehen  venchwindet  die  Fluorescens  un^  die  Lösung  enthält 
anthranilsaures  Salz.   Bei  der  Zersetzung  mit  concentrirter  Natrontauge  bildet 
sich  neben  Anthranilsäure  eine  sehr  hoch  schmefaiende  Säure  (130). 

v.  t9 
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Wie  Alkalien  wirken  die  verschiedensten  Agentien  auf  die  Sänre  imter  Bildung 
von  Anäiranilsäure  ein,  so  z.  B.  längeres  Kochen  mit  Wasser;  heisse  starke  Salzsäure^ 
mSssig  concentrirte  Schwefelsäure,  verdünnte  Salpetersäure  führen  sie  in  dte  ent- 
sprechenden Salze  der  o-Amidobenzoesäure  über.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
in  höherer  Temperatur  liefert  sie  hauptsächlirh  j)-m-Dibrom-o-AmidobeTizo€säure 
(Schmp.  220—227'^  (t  i.^)-  Von,  conc.  Salj)etersauie  wird  sie  in  Nitroisatosäiire 
verwandelt.  Leitet  man  Salzüüuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure,  so 
erhält  man  saUsauren  Anthranilsäureester,  CgH^ (NH2)COOCjH5-HCl.  Ammo- 
niak liefert  Antfaianilamid,  CeH4(NH2)CONHa  (Schmp.  108°  Siedep.  300*^, 
Anilin  Anthranilanilid  (Schmp.  180*0  ('SO-          Eihitzen  mit  Benzoylchlorid  er« 

/CO 

hält  man  Bensoylanthranil,  C^H^^I  (s.  unten).    Analog  der  ZtV' 

Setzung  mit  Ammoniak  liefert  Isatosäure  mit  Hydrosgrlamin  o-Amidobenzhydrosam- 
saure,  C«H4(NHa)C0NH0H  (BUUter,  Schmp.        mit  Phenylhydrazin  o-Ami- 

dobenzoylphenylhydrazin,  C,;H^(NH,)CONaHjC«Hj  (rj»)-  Beim  Erhitzen  mit 
Aethyl-  oder  Methylalkohol  auf  140°  erhält  man  neben  Anthranilsäureestern 
carboxylirten  Anthranilsäurcäthyl-  und  Methylester,  CeH4(COOCtHs)NHCOOU 
und  C6H,(CüÜCH3)XHrOOH  (133). 

Ebenso  liefert  Phcnül  mit  Isatosäure  Anthranilsäurephenylester  (133),  Brenz- 
katechin  bei  120—  140^  Brenzkatechinmono-o- Amidobenzoyl,  C6H4(NH2) 
COOCeH^OH.  Pyrogallussäure  wirkt  analog.  Beim  Kochen  von  batostuie 
mit  Ameisenslure  entsteht  neben  einer  compliciiten  Verbindung  C,jHsoN40s, 
Formylanätranilsänre,  C(H4(NHCOH)COOH,  beim  Behandeln  mit  Phosphor- 
pentachlortd  und  Zersetzung  des  Produktes  mit  Aethylalkohol  ein  in  Nadeln 
krystallisirender,  gegen  170**  schmelzender  Körper  Cj^HjgNjOj.  Ebenso  erhält 
man  bei  Anwendung  von  Methylalkohol  einen  bei  210°  schmelzenden,  in  Nadeln 
kiystallisircndcn  Körper  CjßH^gN^O,;. 

Wird  Isatosäure  mit  in  Chloroform  suspendirtem  Chlorkalk  zusammenge- 
bracht, so  enthält  die  Chloroformlösung  nach  kurzer  Zeit  eine  mit  der  Isatosäure 
isomere  Säure,  welche  in  kleinen  Nadeln  krystallisirt,  bei  240°  schmilzt,  sich  in 
Alkohol,  Aceton  and  Benzol  leicht  löst  und  deren  ammoniakalische  Lösung  beim 
Versetzen  mit  Salzsäure  eine  noch  nicht  bei  S60^  schmelzende  Säure 
liefert  (133)* 

/CO 

Chlorisaiosa urc,  CßH.CL  I    _ _    ,  entsteht  bei  der  Oxydation  von 

^NCOOH 

Chlorisatin  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung.  —  Perlmuttcrglänzende,  rectanguläre 

Blättchen.  Schmp.  505 — 268°.  Beim  Behandeln  mit  kocliender  concentrirter 
Salzsäure  liefert  sie  ChloranthraniUäure  (Schmp.  204°),  mit  heissem  Ammoniak 
das  entsprechende  Amid  (118). 

/CO 

Dichlorisatosttnre,  ^sHaCl}^^^^^^,  entsteht  wie  die  voiheigehende 

Säure  aus  Dichlorisatin.  —  Gelbe  Prismen.  Schmilzt  bei  264— unter  Zersetzung. 
Durch  längeres  Kochen  mit  conc.  Salzsäure  liefert  sie  Dichlor-o-Amidobenzoe« 
säure  (Schmp.  333— 8S4^  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  das  entsprechende 
Amid  (Schmp.  884*^  (118). 

/CO 

Bromisatüsaurc,  ^«H,Br    I  ,  wird  durch  Behandeln  von  Isato- 

N  COOH 

säuxe  mit  Brom  in  Gegenwart  von  £isessig  efballeiu  —  Sdunilat  bei  tiO^Vl^ 
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unter  Zenetnuig.  Ziemlidh  löslich  in  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Wasser« 
Chlorolonn,  Aedier  und  Bensol.  Beim  Kochen  mit  conc.  Selzsftitre  gjAlt  sie  in 
(ß-)ni-Broin-o-Amidobenzoesäure  (Scbmp.  208°)  über,  heimBehanddn  mit  Ammo- 
niak in  das  Amid  dieser  Säure  (Schmp.  177*^ 

Dibromisatosäure,  CßH-Br,^  I  ,  bildet  sich  bei  der  Oxydation 

^NCOOH 

von  Dibromisatin  mit  in  Eij^essig  gelöster  Chromsäure.  —  Schmilzt  bei  255**  und 
zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur.  JJefert  beim  Behandeln  mit  kochender 
conc.  Salzsäure  p-m-Dibromanthranilsäure  (bchmp.  226—228**),  bei  längerem 
Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  100°  das  Amid  dieser  Säure  (Schmp.  196''  bis 
197°)  (118). 

Nitroisatosäure,  ^s^tC^O,):^^^^^^,  [Stellung  d.  Subst  im  Benzol- 

kern:  CO  (1),  N  (2),  NO,  (6)].  Isatosäuie  wird  von  Sslpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1'48  bei  gew.  Temperatur  in  diese  Säure  ttbefgefübrt  (131).  —  KiystaUisirt 
aus  einem  Gemisch  von  gldchen  Theilen  Alkohol  und  Aceton  in  farblosen,  perl- 

mutterglanzenden  Blättern,  welche  bei  220—230"  unter  Zersetzung  schmelzen, 
ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  nicht  in  Aether.  Zersetzt  sich 
mit  Wasser,  Säuren  u.  s.  w.  analog  der  Isatosäure,  wenn  auch  schwieriger.  So 
erhält  man  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  m-Nitro-o-Amidobenzoesaure  (Schmelz- 
punkt 265 — 270**  unter  Zersetzung.)  Die  letztere  Saure  bildet  sich  auch  allmäh- 
lich beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Barytwasser.  Bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak erhält  man  das  Amid  dieser  Säure  (134),  beim  Behandeln  mit  Brom  ge- 
bromte  Nitroanthianilsäure  (118).  Lässt  man  Zinn  und  Sahsäure  auf  NttroisatO' 
säure  eininrken,  so  erhält  man  die  entsprechende  Diamidobensoesäure,  unter  dem 
Einfluss  von  salpetriger  Säure  a-Nitzosalicylsäure  (Scbmp.  228*^  (134}. 
Die  Isatosäure  ist  carboxylirtes 

,  CO 

Anthranil,  Cgti^.    1     .  Dieser  Körper  wurde  von  Fkieulander  und  Hen- 

RiQUES  (135)  durch  Reduction  von  o-Nitrobenzaldehyd,  CgH4(N0,)C0H,  mit 
Zinkstaub  und  Amm uniak,  mit  Zinn  und  Eiscssitr,  sowie  mit  Zinnchlortlr  erhalten 
und  bildet  sich  glatt  beim  Behandeln  des  genannten  Aldehyds  mit  der  berechneten 
Menge  Eisenvitriol  und  Ammoniak  (136).  Verwendet  man  Eisenvitriol  im  lieber- 
schuss  und  erwärmt,  so  erhalt  man  bei  dieser  Reaction  o-Amidobenzaldehyd 
(136).  —  Das  Anthranii  ist  ein  mit  den  Wasserdämpfen  leicht  flüchtiges  Gel  von 
charakteristischem  durchdringenden  Geruch.  Erstarrt  bei  —18"  noch  nicht. 
Leicht  in  den  gewöhnlichen  Lösongsmittetai,  schwerer  in  Waswr  U^ch.  Es  filrbt 
nch  an  der  Luft  und  am  Licht  allmählich  braim  und  verharat.  Bei  dem  Ver- 
such, es  an  destilliren,  beginnt  es  bei  210—815'  m  sieden,  zersetzt  sich  jedoch 
dabei  zum  grossten  Theil.  Aus  seinen  Lösungen  in  conc.  Mineralsäuren  wird 
es  durch  Wasser  ausgefällt.  Reducirt  Gold-  und  Silbersalze  bei  gelindem  Er- 
wärmen.   Verdünnte  Natronlauge  wirkt  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

(MO 

™CtH4Clco&H)  ®"**  Acetylanthnmilsäure  (135). 

ADthiKiiil-QttecktUberclüorid,  C|H||NO*HgCI|.    Conoenttiite  wXfiilg»  SuUnni^ 
Ittnnf  cntMit  bei»  ZmaauMdwiBgcn  mit  Aattiraail  so  einem  Brei  htbiowa  Nadda»  wddw  ia 
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Alkobol  nnd  hcbicai  WiMter  Iddit,  in  kiltem  »ehr  ichwer  lOsUdi  sind.  Schmilzt  bei  174°  unter 
Zersetzung.  Wird  p.nrtiell  schon  beim  Korhr-^  mit  Wattcr,  ^It  beim  Erbitten  mit  Chioriuümii* 
lösung  in  seine  Componentcn  gespaltun  (135). 

Erwärmt  man  Anthranil  gelinde  mit  Benzoylchlorid,  so  erhält  man 

BenxoyUDtfaranil,  ^«^^Cjljroc  H  l>ieser  Körper  bildet  sich 

auch  beim  Erhitzen  von  Isatosäure  mit  Benzoylchlorid  (132).  —  Schmp.  123°. 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  verdünntem  Alkohol  oder  mit  Alkalien  Benzoylanthra- 
nilsäure  (130). 

Reducirt  man  Isatin  mit  Kabnumamalgam,  so  entstdit 

CHOH  CHOH 
Dioxindol,  C,H,NOj  « C^H^Ci^^COH  oder  C^H^C^^CO  (137). 

N  XH 
Nahezu  quantitativ  erhält  man  diesen  Kör[)er  aus  Isatin  durcli  Kuchen  einer  mit 
wenig  Salzsäure  verscUlen  wä^srigen  Lösung  mit  Zinkstaub  und  nacblieriges  Aus- 
schütteln mit  Aether.  Dabei  ist  jedoch  darauf  zu  achten,  dass  vorher  alles 
Isatin  gelöst  ist,  weil  sich  sonst  Isatyd  bildet  (loS).  Dioxindol  entsteht  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Kali  auf  Isatyd  (tsj).  Das  Dioxindol  kiystallisirt  aus  Wasser 
oder  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  oder  grossen  rhombischen  Prismen,  ist  in 
12  Thln.  kalten,  6  Thln.  kochenden  Wassers,  15  Thln.  kalten  und  10  Thln. 
kochenden  absoluten  Alkohols  löslich.  Beim  Erhitzen  bleibt  es  bis  130°  unver- 
ändert, erleidet  dann  allmählich  Zersetzung  und  schmilzt  endlich  bei  180**  zu  einer 
violetten  Flüssigkeit.  Die  wässrige  Lösung  oxydirt  sich  an  der  I.uft,  namentlich  rasch 
beim  Erliitzen,  unter  Kothfärbung,  indem  das  Dioxindul  zu  Isatyd  und  hierauf  zu 
Isatin  oxydirt  wird.  Salpetcrsaures  Silber  wird  unter  Isatinbildung  von  Dioxindol 
redudrt  Rednctionsmittel  führen  es  in  saurer  Lösung  in  Oxindol  Über.  Ammo- 
niak ftrbt  die  alkoholische  Lösung  sofort  violett,  beim  Kochen  entsteht  ein  vio- 
letter Niederschlag»  der  in  Salzsäure  löslich  ist  (137).  Mit  Pho^horpentachlorid 
liefert  es  oß-Dichlorindol  (s.  oben)  (10). 

Dioxindol  liefert  sowohl  mit  Säuren  rils  mit  Rnscn  Snlre. 

Salzsaures  Dioxindol,  CgHjNÜ,  IiCl.    Gioss«,  zu  Krusten  vereinigte  Warten. 
SehwefeUaares  Dioxindol,  CglIjNO,'H,SOf  +  H,0.  Strahlig-kr^rstallioischc  Masse. 
Dioxindolnatrium.  CgII«N*NO,  +  2H,0.   In  Wasser  sehr  leicht  UsBeh.   Wiid  tau 
der  Goncentriiten  wässrigen  LOsong  durch  Alkobol'  und  AcOemisttts  ia  dibetgliniciiden 

Schflppchen  abj^eschierlen. 

Dioxindolbaryum,  (C,HgNO,),Ba -f- 4H,0,  wird  aus  dem  Natriumsalz  durch  Versetzen 
der  Lösung  mit  Chlorbaryum  erhalten.  —  Farblose,  würfelförmige  KrystaUe,  in  Wasser  und  ver- 
dünntem Alkohol  schwer  Ittalidi. 

Dioxindolsilber,  CiH^AgNO^,  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak  *tt  einer  mit  s«lpeter> 
saurem  Silber  versctrtcn  Lösung  des  NatriumsaJxes  erh.iltcn.  —  Weisser,  kristallinischer, 
gej;en  Licht  und  Wärme  s«hr  empfindlicher  Niederschbg.  Wird  in  feuchtem  Zustand  bei  GO" 
unLcr  liikhing  von  Benzaldehyd  zersetzt.  —  Dioxindol  bildet  auch  ein  Silbersalx  von  der  Formel 
CjiHjiAgjN^O^  -f-5H,ü. 

Dtoxindolblei,  C.H^FbNO,  +  SH,0,  entsteht  beim  Vcniüschen  dei  Losung  des 
Dioxindok  mit  basi'.ch-Cvsif^saurcm  Blei  als  weisser  NiotlerschLig.  W.lhrend  in  den  Übrigen 
Salzen  nur  ein  Wasscr^toffatom  ties  Dioxindols  durch  Metall  vertreten  ist,  so  erscheinen  in  dem 
vorlicecudcn  Sali  zwei  W'asscrstofTatonic  ersetzt. 

^  CHOH 

Acetjldioxindol,  CioHsNOg—CfH^C^^CO  ,  entsteht,  wenn  1  Mol. 
Dioxindol  und  1  Mol.  Essig&äureanhydrid  1  Stunde  auf  140°  eilutit  werden.  — • 
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KiystalUsirt  ans  Wasser  in  farblosen,  kurzen  Prismen,  welche  in  heiRSem  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind  und  bei  127"  schmehen.  Liefert  bein» 
Behandeln  mit  Barytwasser  bei  ^wöhnlich«r  Temperatur  unter  Aufiiahme  der 
Elemente  des  Wassers 

AcetyIhydrindinsäure,C,oHjjNO^=C6H4(NHC2H30)CH(OH)COOH 
(138).  Dieselbe  Säure  bildet  sich  durch  Reduction  der  Acetyiisatinsäure,  CgH^ 
(NHC,H,0)COCOOH,  mit  Natriamamalgam  in  essigsaurer  Lösung.  — 

Kiyslallisirt  aus  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  143*^  schmelsen  und 
in  Wasser,  Alkohol»  Chloroform  und  Eisessig  leich^  dagegen  in  Aether  und  Li- 
groin  schwer  löslich  sind.  In  Natronlauge  löst  sie  $ac\t  leicht  und  giebt  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  kein  Isatin  mehr.  Liefert  bei  weiterer  Reduction  mit 
Jodwasscr-^toff  oder  Nntrium.imalgam  Oxindol. 

Da^  schwer  lösliche  Blcisalz  der  Säure  erhttU  man  durch  FttUuog  ab  krystallioiscben,  fiarb- 
loien  Niederschlag  (93,  138). 

Chlordioxindol,  CgHeClNO«.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  halt 
geslltigte  Lösung  von  Dioxiudol  erhalten.  Gelbliche  Nadeln.  In  Wasser  und 
Alkohol  schwerer  löslich  als  Dioxindol.  Färbt  steh  bei  90°  bräunlich  und  sub- 
limirt  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Bildung  gelber,  stechender  Dämpfe.  Bei 

weiterer  Einwirkung  von  Chlor  entsteht 

Dichlordioxindol,  CjHi^CljNO,.  —  Ziemlich  schwer  in  Wasser  lösliche, 
schmutziggrUn  aussehende  Schüppchen,  welche  schon  bei  lö"  sich  zu  zersetzen 
beginnen  (137). 

Diese  beiden  Chlorverbindungen  bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Kali  auf  Dichlor-  und  Tetradilorisatyd  (s.  unten)  (137). 

Brom  dioxindol,  CtH(BrNO|.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eine 
wässrige,  gesättigte  Diosindollösung  scheidet  sich  Dibromdioxindol  ab,  während 
aus  der  Mutterlauge  Broradioxindol  auskrystallisirt  Das  letttere  bildet  hell- 
gelbe,  prismatische  Nadeln,  welche  sich  bei  130°  violett  färben  und  bei  165**  zu 
einer  violetten  Flüssigkeit  schmelzen.  Sublimirt  bei  180"  in  gelblichweissen 
Füttern.    In  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  (137). 

Dibromdioxindol,  CgHjBr^NO^.  Bräunt  sich  bei  115^,  schmilzt  bei  170  ' 
und  sublimirt  in  dunkelrothen,  prismatischen  Nadeln.  In  Wasser  schwer,  in 
Alkohol  leiditer  lödich.  Ans  der  dunkelrothen  Lösung  in  Kalilau^  wird  es 
durch  Salzsäure  unverlndert  gefiUlt  (137}. 

Nitrosodioxindol,  CfH(N}0,.  Behandelt  man  Dioxindol  in  alkoholischer 
Lösung  mit  salpetriger  Säure,  so  ist  dieser  Körper  das  erste  Produkt  der  Ein« 
Wirkung.  Bei  weiterer  Einwirkung  entsteht  BenzoSsänreester  —  Fällt  aus  der 
Lösung  des  Kaliumsalzes  beim  Versetzen  mit  Salzsäure  als  gelbes,  krystallinisches 
Pulver  oder  filzige  Masse  von  Nadeln.  Krystallisirt  aus  Wasser  in  fielben,  moos- 
artig gekrtimmten  Nadeln,  welche  zwischen  '600  und  ^lO*"  sciimelzcu  und  bei  340'^ 
in  weusen  Nadeln  sublimiren. 

Das  NilTMoAoxindot  veiiiilt  «ch  irie  eint  sweilMiriscIie  Sinre. 

NltrosodioxindolammOBiaV,  C,TIj(NTT,)N/^,+  ^H,0.  In  Wasser  sehr  schwerlöslich. 

Nitrosodioxi  ndolharyum,  C^H^BaNjO,,  wird  a]"  n-,r  mikroskopischen  Rhomben  be- 
stehender Niederschlag  beim  Versetzen  von  DioxindoIIösang^^n  mit  Chlorbaryum  erhalten.  Löst 
sich  in  kochendem  Wasser. 

NitrosodloxlndoUllber,  CgH^AgjNiO,.  Aus  dem  Ammoiiialnds  und  salpetenatncn 
Silber  erhaltener  gelblich  weisser  Niederschlag;  (137)- 

Dibromnitrosodioxindol,  CgHiBr^NjOj -f-3HjO.  Farblose,  glänzende» 
prismatische  Nadeln.   Verliert  sein  Wasser  bei  140".  Schmp.  275°  (137). 
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Azodioxindol,  (C^H^N^O^)},  entsteht  bei  der  Redaction  von  Nttrosodi- 

oxindol  mit  Eisenvitriol  und  Kalilauge.  —  In  Wasser  schwer,  in  koclurulcm  Al- 
kohol leicht,  in  Salzsäure  nicht  löslich.  Es  schmilzt  bei  300^  subUmirt  aber  schon 
bei  2G0°  in  farblosen,  quadratischen  Tafeln.  Aus  seinen  T^ösungen  in  Kalilauge 
scheidet  es  sicii  durch  Salzsauiezusatz  in  prismatischen  Xidein  ab.  Beim  Be- 
handeln mit  NatrinBMiiMlfsm  lie£nt  es  Axooxmdol,  (C^UeNjO),  (s.  pag.  267). 

Asodloxlndolsilber,  (jCgH^Af^Vfi^)^.  Weiner,  kiyrtdünisdier  Miedcndbbg,  beim 
Versetzen  der  gemuchten  LOenngen  von  Awdiontindol  und  Mlpctenaniem  Silber  mil  AauMNuak 
erhalten  (137). 

Isatyd,  CjgHjjNjO^.  Von  Laurent  (139)  durch  Behandeln  von  Isatin  mit 
Zink  und  sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  bei  der  Einwirkung  von  wein- 
geistigem Schwefelammonium  auf  Isatin  erhalten,  von  Erdmann  (140}  durch  Er- 
wärmen mit  wässrigem  Schwefelammonium.  Am  besten  gewmnt  man  es  durch 
Kochen  von  Isattn  mit  wenig  Eisessig  unter  Zusatz  von  Zmkstaub,  bis  die  Farbe 
des  Isalins  venehwttnden  ist  (108). 

aCeHsNO,  -I-  SH  =  C„H,  ,N,0* 

Isatin  Isatyd. 

Das  Isatyd  ist  intermediäres  Produkt  der  Reduction  von  Isatin  zu  Dioxindol, 
C^H.NO^,  und  geljt  beim  Behandeln  mit  Nntriumamalgam  in  Dioxindol  tlber. 
Umgekehrt  oxydirt  sich  eine  wässrige  Lösung  von  Dioxindol  an  der  Lutt  leicht 
unter  Bildung  von  Isatyd  (137).  —  Das  Isatyd  bildet  kaum  in  Wasser,  ^c]\z  wenig 
in  kochendem  Weingeist  und  Aether  lösliche  Krystallblättchen,  welche  beim  Be- 
handeln mit  Kali  Isatin  und  Dioxindol,  resp.  dessen  Zeisetsungsprodakte  Uefeni. 

Dichlorisatyd,  CieHi^Cl^N^O«.  Aus  Chloiisatin  durch  Einwirkung  von 
Schwefelaniniomoni  dargisstellt  Wenig  in  heissem  Wasser  und  kochendem  Al- 
kohol löslich.  Scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  Krystallrinden  aus. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  220°  geht  es  in  Chlorisatin  und  Chlorindin  tlber. 
Wird  von  alkoholischem  Kalt  unter  Bildung  von  Cbloiisatin  und  Chloxdioxindol 
zerlegt  (139,  140,  137). 

Tetrachlorisatyd,  Ci^HjCl^NjO^.  Aus  Dichlorisatin  wie  der  vorher- 
gehende Körper  entstehend.  —  Verhält  sich  dem  Dichlorisatyd  analog  ^(139, 
140,  137)- 

Tetrabromisatyd,  CicH86r4Ny04.  Wie  die  vorhergehenden  Verbindungen 
aus  Dibromisatin  daigestellt  —  Blassgelb;  ftibt  sich  beim  ErwSrmen  auf  100" 
rosenrodi  und  sersetst  sich  bei  SSO**  unttt  Bildnng  von  Dibromisatin  undDibrom- 

indin  (140)- 

Sulfisatyd,  CigHjsNjOjS  (139). 

Disulfisatyd,  CUH12N2O2S2  (139,  140). 

Dibromdisulfisatyd,  CjjHjoBrjNjOsSj  (126). 

Dibrorotrisulfisatyd,  CjeHjoBr^NjOS,  (126). 

Dichlortetrasuliisatyd  (Sulfochlorisatin).  CieOjoCl^NaS^  (140). 

Sullisatanige  Säure.  Sulflsatanigsaures  Ammoniak  (139). 

Indin»  Ci^H^oNjO,  (isomer  mit  Indigblau)^  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Kali  auf  Isatyd,  Sulfisatyd  oder  Disulfisatyd  und  beim  Erhitzen  von  Isatan 
(139),  sowie  beim  Kochen  von  Dioxindol  mit  Glycerin  (141).  Das  Ihdin  bildet 
ein  Violettrothes  bis  dunkelrosenrothes  Pulver  oder  mikroskopisch  feine  Nadeln. 
Es  löst  sich  nicht  in  Wasser,  <=ehr  wenig  in  Alkohol  und  in  Aether,  unverändert 
mit  rother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Liefert  beim  Behandeln  mit 
weingeistigem  Kali  Hydrindin.  —  Indinkalium,  Ci,H,KN,0, (?)  (139). 
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Dichlorindin,  Cj.H.CljNjOj,  entsteht  aus  DicHorisatj'd  beim  Erhitzen 
oder  beim  Beliandeln  mit  Kalilauf»e  (140).  Schmutzig  violettes  Pulver.  In  Wasser, 
Salzsäure  und  Weingeist  unlöslich,  löslich  in  Kalilauge  mit  gelblicher  Farbe. 

Tetrachlorindin,  CjjHgCl^NjOj,  entsteht  wie  der  vorhergehende  Körper 
«US  Tetmchlorisatyd  und  gleicht  demselben  vollständig  (140). 

Gebromtes  Indin  (139,  140). 

Dinitroindin  (Nitrindin),  C,  eH,(NO)),NtO|,  entsteht  beim  Rochen  von 

Indin  oder  Hydrindin  mit  Salpetersäure.  Denselben  Körper  liefern  wahrschein- 
lich auch  Isatyd  und  Sulfisatyd  bei  der  gleichen  Behandlung.  —  Lebhaft  violettes, 
nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Weingeist  und  Aefher  lösliches  Pulver  (139). 

Hydrindin,  Cj^H^gNiOs [SCigHi^NjOg  (indin) -h  HjO  (?)] ,  nennt  Lau- 
rent (139)  einen  Körper,  welcher  sich  bei  der  Einwirkung  von  wcingeistigcin 
Kali  auf  Indin,  l^aian,  Isatyd,  Sulfiäatyd  und  Disuiu:>aLyd  bildet.  —  Derselbe 
lujRtallisirt  aus  heissem  Wdngeist  in  kleinen,  farblosen  oder  blassgelben,  rhom- 
bischen oder  sechsseitigen  Nadeln,  welche  in  Wasser  nichts  in  kochendem  Al- 
kohol venig  Idslich  und.  Er  bildet  ein  in  kurzen  Säulen  oder  sddq^lincenden 
Nadehi  kiTStallisirendes  Kaliumsals,  C,|H},KN40f -f-SH^O,  das  durch  viel 
Wasser  zersetzt  wird. 

Indindisul  Tos  äure,  5HgN30r''?^O^H)2,  bildet  sich  aus  der  nachfolgend 
beschriebenen  Hydnndindisulfosäure  durch  Oxydation.  Die  Lösungen  dieser 
Säure,  namentlich  rasch  die  alkalischen,  oxydiren  sich  bereits  in  Berührung  mit 
Luft  unter  Bildung  von  iudindisulfosäurc.  Die  Ueberiuiiiuag  kann  auch  durch 
Einwirkung  von  Oi^dationsmttteln,  wie  Ferriqraokalium,  Salpetersäure  oder  Königs- 
wasser, auf  die  Sdze  der  Hjrdrindinsiure  bewirkt  werden;  die  in  fremden  Salz- 
lösungen vollkommen  unlöslichen  Salse  der  Indindisulfostture  scheiden  sich  dabei 
in  unlOslidier  Form  ab.  —  Die  aus  dem  Baryumsalz  mit  Hilfe  von  Schwefelsäure 
erhaltene  wässrige  Lösung  der  Säure  bildet  eine  tief  dunkelrothe  Flüssigkeit  von 
stark  färbender  Kraft.  Ik^im  Abdi^mpfen  erhält  man  einen  Synip  der  krystal- 
Hnisch  erstarrt.  Die  Saure  ist  schwer  löslich  in  Alkohol,  noch  schwerer  in  Aether. 
Die  wässrige  Lösung  färbt  Wolle  und  Seide  scharlachroth.  Behandelt  man  die- 
selbe mit  Alkalien  oder  Barytwasser  im  Ueberschuss,  so  verschwindet  die  rothe 
Farbe,  indem  offenbar  unter  Wasserauihahme  eine  neue  Säure,  analog  dem  Ueber^ 
gang  von  Isatin  in  Isatinsäure,  gebildet  mtd.  Beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  üürben 
sich  diese  alkalischen  Lösungen  gelb  und  erhitct  man  dieselben  sodann,  so 
nehmen  sie  wieder  die  dunkelrothe  Farbe  der  Indindisulfosäure  an.  Trotzdem 
aus  dem  Verhalten  der  Salze  hervorzugehen  scheint,  dass  der  Säure  die  Formel 
Cj  f,HmNj03(SO.,H)2,  d.  i,  Indindisulfosäure  4-  1  Mol.  Was'^er,  zukommt,  glauben 
die  Entdecker  derselben,  G.  u.  A.  ScuLiErüR  (142),  sie  dennoch  wegen  ihrer 
ph}  sikili^chen  Eigenschaften,  namentlich  der  Färbung,  als  Sulfosäure  des  Indins 
auüaääcn  zu  sollen. 

Indindisvlfosanret  Kalium,  CicH,N,0./S03K),  +  6H,0,  «fad  dntdi  Oijdatioa 
der  Lösuag  de«  hydimdindiittlfoMuiren  KaUoia»  «a  der  Ixdt  oder  dnrdi  rothcs  BlnthngoMsl» 

als  cunünrothcr,  voluminüser  Niederschlag  erhalten,  der  in  kalihalrigen  LOsongen  vollkommen 
unlöslich  ist.  Vernetzt  man  dagegen  eine  hci«sc  Lösung  von  Indindisulfosriurc  mit  einem  Ucbcr- 
schuss  irgend  eines  Kaltumsalzes,  z.  B.  Chlorkalium,  so  kzystallisirt  das  indindisulfosäure  Kalium 
beim  EriaJten  in  tnetsDisdi  lotenden,  veifibten  Naddn.  In  etwa  8—10  TUn.  Wasser  mit 
Uatrotlier  Faibe  lAdicli.  Veilieit  bei  100**  5  MoL  Wumt. 

Indindisulfosau  res  BaryillD,  C, sHgN,0,(SO,),Ba  +  3HjO,  wird  durch  Oxydation 
von  hydrindindisulfosaurcro  Baryum  mit  Salpetersäure  als  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver 
vom  Aussehen  des  Bleisuperoxyds  erhalten,  durch  Oxydation  des  hydrindindisulfosauren  Baiyumi 
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in  Gegenwart  von  Ammoniak  an  der  Luft  als  feinkiystallinisches .  carminfu-bcnes  Pulver. 
UnUtolicb  in  bnjrdwltigen  LDmagen,  ciemlich  tttalkh  in  Tcinem  Wamr.  Veslicit  bd  100" 
SMoL  Wasser. 

Indindisulfosaurc«;  Silber,  C,  jIIgN,_,Oj(S0,  Ag)j -^-IIjO,  wird  beim  Vermischen  von 
IndindisulfoKäure  mit  überschüssigem  salpetcrsaurcm  Silber  in  Form  kleiner,  braunrother  Nadeln 
gef&Ut  ^142). 

Hydrindindisulfoslure,  CieH^s^sOaCSOjH),,  bildet  nach  dem  Ein- 
dampfen  OirerLttsungen  eme  strablig  kiystalliiiischeMasse,  welche  sich  an  der  Luft 
etwas  röChfich  Üabt,  in  Wasser  sehr  leidit  Ifislich,  wenjger  in  Alkohol,  in  Aedier 
unlöslich  ist. 

Das  Ammoniaksali  der  Säure  entsteht  beim  Kochen  von  isatinsulfosaurcm  Ammonink  mit 
überschüssigem  Schwefelammonium.  Wird  das  Uherschtissigc  Ammoniak  unter  Luftabschhiss  ver- 
jagt, so  kann  die  Losung  von  liydrindindisulfosaurcm  Ammoniak  zur  Kr>'ütallisatton  eingedampft 
Weida,  dine  dus  aidi  indliidiMiUbflaam  Sala  («.  ohea)  bfldot  Mm  ctUOt  da«  Ammoai«k»aU 
•l»  tebluMS  kiyitaUiiiiselMi  Pulver.  Wfad  die  LOaimg  de*  Ammoniakselfci  mit  CfaloilMi|«ai 
im  Ueberschuss  versetzt,  so  fällt  das 

Hydrindindisulfosaure  Baryum,  C, jHj,N,0,(SOj)jBa4-4HjO,  als  krystallinischcr, 
in  Chlorbaiyumldsungcn  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Bildet  nach  dem  Trocknen  ein  aus  giän- 
scndcD,  ifditctt  Schtippchen  bcstdicnd««  Krystallpulver  (143). 

Leukindindisulfoslure,  C|«HjgNa04(S0|H),,  bleibt  beim  Eändampfen 
ihrer  Lösungen  als  weisse,  kiystallinische  Masse,  welche  in  Alkohol  schwer,  in 
Wasser  leicht  löslich  ist 

Man  erhält  das  Baryumsalz  dieser  SMure,  wenn  man  die  mit  Schwefelammonium  be- 
handelten Lösungen  der  Isadnsulfosäure  (s.  oben  unter  Hydrindindisulfosäure)  mit  Barytwasscr  bii 
nr  Verjagung  dei  Annnoniaki  luicht,  den  ttbenchtlscigen  Baryt  durch  Kohlensäure  entfernt  tmd 
<Ke  UtfOBg  eindampft;  Dabei  btUct  die  LenldndmdisuUtadhue  am  der  HTdrindindindibaiine 
wdortcAetnlich durch Wasseraufhalmc:  C,,H,jN%0/S0,H),+  2H,0  — C^jHi.NjO^CSOjH),. 
Das  Baryumsalz,   Cj  jHj gNjO^(S03)3Ba -4-5H.^O,  bildet  harte,  farblose,  gllntende  Krystalle. 

Die  Leukindindisulfosäure  wird  weder  in  n]kr\Hscher  T,ösung  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft,  noch  durch  Oxydationsmittel  wie  liic  H,  rlrmd  ndisiilfo'iäure  in  Indindi- 
sulfosäure  übergefilhrt.  Die  Lösung  des  leukindindisuHosauren  Baryums  liefert  erst 
bei  vollständigem  Eintrocknen  mit  Salpetersäure  indindisulfosaures  Baryum  (142). 

Isatan,  CjjHjgN^Oj,  bildet  sich  zuweilen  beim  Kochen  von  Üiiulfisatyd 
mit  saurem  schwefligsaurem  Ammoniak  (139),  sowie  bei  der  Reduction  von  Isatin 
mit  Natriumamalj^  in  mit  verdttnnCer  Schwefelsäure  stets  sauer  gehaltener 
Lösung.  Es  kiystallisirt  aus  Aether  oder  absolutem  Alkohol  in  kleinen,  farblosen, 
in  Wasser  unlöslichen  Würfeln  (141).  Es  zersetzt  sich  beim  Schmelzen  unter 
Bildung  von  Isatin  und  Indin  (139)-  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  salpeter^ 
saurem  Silberoxydammoniak  einen  weissen  Niederschlag  von  Is.itan stlber, 
CjjHjjAg^N^Og.  Wird  Isatan  mit  alkohohscbem  Kali  auf  120°  erhitzt,  so  bil- 
det sich  neben  Dioxindolkalium  Indiretin: 

C„H,eN^O,=  iC^HßNO.-K  -1-  CjeHigNjO^ 
iMtan  Dinnndel-KaUnm  ImUretia. 

Indiretin,  CjcHi^NtO«,  wird  bei  der  oben  erwähnten  Zersetsung  von 

Isatan  mit  alkoholischem  Kali  aus  der  gebildeten  Lösung  durch  Salssäure  gefiült 
Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  Isatin  mit  Zinn  und  Salzsäure  kocht.  Man  er- 
hält es  als  ein  allmählich  zu  prismatischcu  Krystallnadeln  erstarrendes  Harz, 
welches  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Kali  löst  und  aus  der  kaiischen 
Lösung  durch  Säuren  wieder  gefällt  wird  (141). 

Indiretinsilber,  C^^Hj^AgiNgO^,  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lo- 
sung von  Atdiiedn  mit  Mlpctenauem  SübeiniTdaiaiiionjak  in  fdb«  Sdiuppen  ans  (141). 
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Elintit  man  IvAn  mit  JodwaneTStoflUhire  vom  spec.  Gew.  1'4,  lo  entsteht 

bei  100**  Isatyd  und  bei  140"  bilden  sich  drei  Kör)-)er,  nämlich 

Isaton,  C3,Ht4N40|  —  ein  aus  Alkohol  in  gelblich  weissen  Nadeln  kiystal- 
lisirender  Körper  — 

Isatopurpu  rin,  CjjHj^N^Oj  —  aus  l  in  ^sig  inNadeln  krystallisirend,  welche 
feucht  dunkelrotli,  in  trocknem  Zustand  violettroth  aussehen  —  und 

Isatochlorin,  Cj^Hj^N^Üs,  ein  grüner,  in  Alkohol,  Aether  und  Essigsäure 
unlöslicher  Körper  (143). 

Isatin  liefert  mitTbiophen  (144),  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen 
und  tertiilren  aromatischen  Aminen  Condensationsprodukte  (55). 

Indophenin,  (CnHyNOS)«,  ist  das  Produkt  der  Condensation  zwischen 
Isatin  und  Thiophen  unter  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure. 

Darstellung.  Eine  einprocentige  I-ösung  von  Thiophen  in  reinem  Benrol  wird  bei 
einer  Temperatur  voo  0—6°  mit  einer  Auflösung  von  überschüssigem  Isatin  in  20  —  30  Thln. 
65grädiger  SdiwdeMbnc  wwti  Minuten  dwdiKeschQttelt  Die  erlMllene  blane  LOwing 

wird  in  Wtncr  gcgoMcn,  der  NiedencUag  mit  heineni  Wasser  ausgewaiclien  uml  incderholt 

noch  feucht  6—8  mal  zuerst  mit  50  procentiger  Essigsäure,  dann  3 — 4  mal  mit  EisetStg  ansge» 
kocht,  dann  mit  A1V:o1m-1  rcwascheti  und  schliesslich  bei  30°  getrocknet. 

Der  Process  der  Biidung  des  Indophenins  kann  durch  die  Formel  Cf^H.^NOj 
■+■  C4H4S  —  HjO  «i=  C,  jHjNOS  ausgedrückt  werden.  Indessen  scheint  das  Indo- 
phenin  seinem  ganzen  Verhalten  nach  eine  hochmolekulare  Verbindung  zu  sein, 
so  dass  die  gegebene  Formel  wahrscheinlich  verdoppelt  oder  vervielfacht  werden 
muss  (14.5). 

Das  Indophenln  bildet  ein  blanes»  dem  Indigblau  gldchendes  Pulver,  welches 
beim  Reiben  Kupferglanz  zeigt  In  Wasser  und  in  Kohlenwasserstoffen  ist  es 
unlöslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  sehr  schwer,  in  Eisessig  schwer 
löslich  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Es  ist  leicht  löslich  in  conc.  Schwefelsäure.  Am 
dieser  Lösung  wird  es  durch  Alkohol  und  Wasser  in  blauen  Flocken  abgeschieden. 
In  Phenol  ist  es  leicht  löslich  und  kann  daraus  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  kleinen 
Nadeln  krystallisirt  erhalten  werden.  Reductionsmittel,  wie  Zinkstaub  und  £is* 
esng,  Zinn  und  Salssäuret  alkoholische  Kalilösung  und  ^kstanb  lösen  die 
Sttbstans  au  farblosen  FlOarigketCen  auf,  aus  denen  sich  b«  Lufkaitritt  der  Farb- 
stoff unveiflndert  wieder  abscheidet  (53). 

Auf  der  Entstehung  von  Indophenin  und  analogen  Farbstoffen  beruht  die 
bereits  oben  cr^\'ähnte  Reaction,  welche  Isatin  und  ihm  nahe  stehende  Körper 
zeigen,  beim  Zusammenbringen  mit  thiophenhalttgem  Bensol  und  conc.  Schwefel* 
säure  tief  blau  gefärbte  Lösungen  zu  bilden. 

Monobromindophcnin,  (Cj ^H^BrNOS}«,  wird,  wie  das  Indophenin  aus 
Bromisatin  erhalten  und  gleicht  dem  Indophenin  vollständig  (53),  (146). 

Dibromindophenin,  (C^aH^Br^NOS)«,  btldetsidi  wie  die  vorhergehenden 
Körper  aur  Dibromisatin  (145). 

C.H4-C«(C,H,), 
Toluisatin,  C*«H,«NO*b     i       1  .   Während  reines  Benzol 

sich  mit  batin  unter  der  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  weder  bd  längerem 
Stehen  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme  zu  condensiren  schein^  wirken  reines 
Toluol  und  batin  beim  Schütteln  mit  conc.  Schwefelsäure  leicht  unter  Bildung 

eines  Condensationsproduktes  auf  einander  ein.    Wie  aus  der  Entstehung  und 

dem  Verhalten  des  ätbylirten  Toluisatins  (s.  unten)  hervorgeht,  findet  bei  diesem 
Frozess  ein  Uebergang  der  Lactimbinduag  des  Isatin  in  die  Lactambindung 


Digitized  by  Google 


298 


Handwörtcfbndi  der  Chemie« 


Statte  so  dass  das  Toluisatin  nicht  als  Derivat  des  Isatins»  sondeni  des  Pseudo» 
isatins  za  betracbteo  ist: 

N=C-OH  HN-CO 

Isatin  Toluol  Toluisarin. 

Man  darf  wohl  der  Analogie  nach  annehmen,  dass  auch  die  luucn  zu  be- 
schreibenden Condensationsprodukte  des  Isatins  mit  anderen  Kurpem,  welche  in 
ähnlicher  Weise  wie  das  Toluisatin  entstehen,  ebenfalls  als  Abkömmlinge  des 
Fseudointins  aufzufassen  sind.  Das  Toluisatin  kxystallisiit  aus  Alkohol  in  färb* 
losen  Nadeln  vom  Schnip.  SOO^SOl".  Es  ist  leicht  IMicb  in  Alkohol*  Aetfaer 
und  Benzol,  schwer  in  Ligroln,  unlöslich  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  In 
schmelzendem  Kaliumhydroxjrd  löst  es  sich  auf,  wird  aber  beim  Behandeln  der 
Schmelze  mit  Wasser  wieder  unverändert  abgeschieden.  Bei  litngerem  Schmelzen 
und  hoher  Temperatur  findet  eine  tiefer  greifende  Umwandlung  statt 

Auch  mit  anderen  Kohlenwasserstoffen,  wie  Xylol,  Naphtalin  u.  dergl  Uisst 
sich  das  Xsatin  condensirea  (53). 

Acetyltoluisatin,  l       1  ,  bildet  sich,  wenn  Toluisatin 

(C,H,0)N  CO 

2 — 3  Stunden  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht  wird.  Der  Körper  ist  in  Anbe- 
tracht seiner  grossen  Beständigkeit  offenbar  ein  Derivat  des  Fseudoisadns.  Er 
krystallisirt  aus  verdünnter  Essigsäure  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  142—143% 
welche  bei  längerem  Kochen  mit  Alkalien  unter  Bildung  von  Toluisatin  zersetzt 
werden.  (145). 

CÄ-C:(C,HO, 

Aethyltoluisatin,  1        I  •  ,  entsteh^  wenn  man  Toluisatin 

C2H5«N'^— CO 

mit  1  Mol.  Natriumatfaylat  und  Jodüthyl  2—8  Stunden  im  zugeschmolzenen 
Rohr  im  Wasserbade  erlUtzt,  sowie  bei  der  Condensation  von  Aethylpseudoisatin, 
C«H4-CO 

I       1    ,  und  Toluol  durch  conc  Schwefelsaure.  Letztere  Reaction,  sowie 
C2H5.N  CO 

die  Bestündigkeit  der  Verbindung  —  sie  wird  weder  durch  Kochen  mit  alkoho- 

lisrhem  Kali,  noch  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150"  zersetzt  —  sprechen 
dafür,  dass  das  Toluisatin  als  Derivat  des  Fseudoisatins  aufzufassen  ist. 

Das  Aethyltoluisatin  krystallisirt  beim  langsamen  Verdunsten  der  ätherischen 
Lösung  in  Blättchen  vom  Schmp.  lOS**  (i45)- 

Tolubromisatin,  C^^Hi^BrNO.    Wie  das  Toluisatin  aus  Bromisatin  und 

Toluol  dargestellt.  —  Farblose  Nadeln  vom  Schmp.  235^.    Bildet  ein  Aethyl- 

derivat,  das  bei  156^  schmilzt,  in  Nadeln  krystallisirt  und  schon  bei  längerem 

Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird  (145). 

C.H.— CrCC-H.OH), 
Phenolisatin,  CioHiftNO,»    i       1  ,  entsteht,  wenn  eine 

txSi  —  CO 

Lösung  von  Isatlh  in  übetschflssigem  Pherwl  mit  conc.  Schwefelsäure  veisettt 
wird.  —  Nadeln  vom  Schmp.  380^;  leicht  löslich  in  Aetber,  schwer  in  Benzol 
und  Chloroform;  in  Wasser  so  gut  wie  uidöslich.  In  Alkalien  löst  sich  der 
Körper  leicht  und  wird  von  Säuren  wieder  gefällt.  Bei  der  Oxydation  dessdben 
mit  Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  wird  wahrscheinlich  Amidobenzaurin 
gebildet  (145). 

Monoacetylphenolisatin,  Ci^H^^NO«.   Durch  Kochen  von Fbenolisatin 
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mit  Essigsäureanhydrid  am  Rücktlusskühler  erhalten.  —  Farblose  Nadeln  vom 
Schmp.  185°  (145). 

AnisoUsatin,  CsiHj^NO,,  eilifllt  man  bei  der  Einwiikung  von  conc. 
ScbwefiMure  auf  Anisol  und  Isatin.  —  Fubloae  Naddn.  Schmp.  65^.  In  den 
gew^dmUcben  Ldsangsmitteln  leicht  löslich,  unlöslich  in  Alkalien  (14s). 

CeH^-C:(c«H4N£5») 
DimethyUnilinisatin,  C..H2,N30=    1  *     1  ^      *  ^"s/f.  Isatin 

^  '        HN— CO 

irird  mit  einem  Ucberschuss  von  Dimethylanilin  und  Chlorzink  5—6  Stunden 

auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  —  Krystrillisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  glänzenden 
Prismen  vom  Sclimp.  234°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  in  Aelher,  Alkohol  und 
Ligroin.  Aus  der  Lösung  in  verdünnten  Säuren  wird  es  durch  Alkalien  wieder 
unverändert  gefällt.  Bei  der  Oxydation  in  saurer  Losung  mit  Braunstein,  Mennige, 
Chioramil  u.  s.  w.  entsteht  ein  blaugriiner  Farbstott,  wahrscheinlich  Orthoamido- 

/CgH.NHj 
tHttermandelölgrOn,  v  rj^^3\  (H5)- 

OH 

P»r«methylisatin,C,H,NO,— ^^>[^~^^^-0H.  VonP. J.  Meybk 

(149)  entdeckt. 

Darstellung.    1  MoL  Dichloressigsäure  wird  xmt  4  MoL  p-Toluidin,  am  besten  bei  lOO^i 
•0  lange  erhilsti  bis  die  MtscIiUDg  uoter  Tlefiotiiwerden  cnUirt  und  das  Produkt  zw  Entfernung 
salttaureB  Tolnidifis  mit  beittem  Wasser  atisgdaugt    LOst  man  des  bleibenden,  in  der 

Kälte  festen  Rückstand  in  Bril^chst  wenig  heissem,  absolutem  Alkohol,  so  erhJÜt  man  nach  dem 

Erkalten  weisse  Nädclchen  von  p-Tolylaniido-p-Mcthyloxindol,  C,gHj,N,0  (s.  pag.  267),  welche, 
wenn  man  diesen  Körper  isoliren  will,  wegen  Veränderlichkeit  an  der  Luft  möglichst  schnell 
abgesaugt,  mit  Alkohol  gewaschen,  abgepresst  und  in  einer  Wasserstofiatmosphäre  getrocknet 

149)  P*  J*  Ibwntf  Bcr.  16,  pag.  924,  aa6i,  150)  Duuurg,  Ber.  i8t  p«(.  190. 
15t}  PanaotOVIC,  Joam.  f.  prakt.  Chem.  33,  pag.  57.    151)  HiGtL,  Ann.  s^a,  pag.  914. 

153)  SCHUNCK,  Jahresber.  1858,  pag.  467;  Schunck,  Ber.  12,  pag.  1220;  Schunck  u.  Römer, 
Ber.  12,  pag.  2311.  154)  Forrf.R,  Bcr,  17,  pag.  975,  155)  Baeyek,  Ber.  12,  pag.  1309. 
156)  V.  SoMMARLGA,  Ann.  195,  pag.  302.     157)  Gmelin-List-Kraüt,  Organ.  Chem.,  Aull.  IV, 

pag.  410.  158)  M^HV,  Wmmbr's  Jafaiesber.  d*  dfaiem.  Tedmologie  1873  >  P**g-  7^^> 
OBonoL  (157).  158a)  RUNGB,  RncHBiiBACH  (i57);  IttHU,  Jahresber.  187a,  pag.  68a. 
159)  Stokvu,  Jaiiresber.  1868,  pag.  789«  160)  ob  Aguue  u.  Bavbb,  Ann.  157,  pag.  366. 
161)  Jacobsen,  Jahresber.  187a,  pag.  68a.  l6a)  Wartha,  Her.  4^  pag.  334.  162  a)  VergL 
Crum  (157).  163)  BöTTiNGER,  Ber.  10,  pag.  269.  164)  Berthklot,  Bull.  soc.  chim.  (2)  9, 
pag.  189.  165)  Maroary,  Bcr.  16,  pag.  2929.  165  a)  Beli.ucci,  Jahresber.  1881,  pag.  160. 
166)  Schwaktz,  Jahresber.  1S63,  pag.  557.  167)  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.,  Patent,  Ber.  iS, 
i>ag.  47a  168)  GlBUlt-LlST4aukVr,  Htandb.  d  tag,  Chem.,  Aufl.  IV,  Bd.  6,  pag.  461.  169)  Das., 
psg.  497.  170)  W.  LOW,  Ber.  18,  pag.  95a  171)  Eoitorm  o.  ItaSi  Ber.  17,  pag.  2015. 
17t)  WiDMAN,  Ber.  19,  pag.  16t.  173)  Lbuuiamn,  Ber.  19^  pag.  3St.  174)  GMBUKhLiST- 
K&Acrr,  Handb.,  AaB.  IV,  Bd.  6,  pag.  458.  175)  Baeyes,  Ber.  12,  pag.  1600.  176)  Baumamn  n. 
Tiemann,  Ber.  13,  pag.  408.  177)  Farbwerke  zu  Höchst,  Patent,  jahresber.  1883,  p^ij.  1817. 
178)  H.  MÜ1.1.EÄ,  Patent,  Bcr.  18,  pag.  8,  680.  179)  Gneiim,  Bcr.  17,  pag.  752.  180)  KrüSS 
u.  Okco.nomlues,  Ber.  16,  pag.  2051.  181)  P.  Mkyer,  Patent,  Ber.  16,  pag.  2943.  182)  ULRICH, 
Bcr.  tS,  pag.  2571.  183)  H.  SCBIfF,  Ann.  218,  pag.  192.  184)  Kupp,  Geschichte  d.  Chemie, 
Bd.  4,  pag.  400;  GnuH-LliT-KtAUT,  Hmidb.,  Anfl.  IV,  Bd.  6,  pag.  407.  185}  Veigl.  SCHimcx, 
Waqük's  Jaliicsbcr.  1879.  pag.  993.  186)  BnzmDs'  Ldirb.,  Bd*  3,  pag.  685,  entn.  aus 
GiCEUN-LrsT-KKAirr,  Handb.,  Aufl.  IV,  Bd.  6,  pag.  417.   187}  BOLLKY  «.  CklMSOz,  Zeitsdir.  f, 

1866k  pi^.  S73*    188)  Ullgun,  Ann.  136,  pag.  96. 


.  .d  by  Google 


30O 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


«evdCD  mQssen.  Man  kann  «oiibm  war  Ttf^tn  Rftnigang  aus  absolotan  Alkohol  timkry«tal1i- 
«ifcn,  wobei  jedoch  Eintl.-iinpfen  vennicden  werden  mittii.  Du  p>Tol7lamido>p-Mctbyloxiiidol 
bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

COOH  •  •  •      *  CO— NH 

Dichlofetttgaliiie  p-Tohiidin  p-To^lmiido-p-Metliyloxtndol. 

Uist  iDui  die  alkoliolisdie  Löntog  von  p>Totyluiiido>p>lfctlqrloixuidol  dttfdi  Stehen  an 

der  Luft  oxydircn  oder  leitet  man  lur  Beschleunigung  des  Vorgangs  Lnft  durch  dieselbe,  oder 

aber  bebandelt  man  dieselbe  mit  schwachen  Oxydationsmitteln,  so  gjCiA  das  p-Toljrhunido« 

p-Metbyloxindol  in  p-Tolyl-p'Mcthylimesatin,  C^jHnNjO,  über: 

C,H,— NH— CH— C-H,.  CH,  CH.aH.N  —  C— C,H,.  CH, 

I       I  +0«  I     I  «fH-O 

CO— NH  C  =  N 

(OH) 

p-Tolylamido^MethyloxindoI  p-Tolyl-p^Methyliroesatin. 

Für  die  Gewinnung  des  p-Tolyl-p-Methylimesatim  ut  eine  vorherige  Reinigung  des  p^TolyU 
amido-p-Metbyloxindok  nicht  nothwendig. 

Dm  p-Toljrl-p-MetliyUaiesatin  erhalt  mui  durch  Kiyitilliwtion  «u»  Alkohol  in  pfttchtigen, 
goMgdben  Niddn  und  BUutciieD.  Die  Ausbeute  bettigt  bis  su  TOf. 

Concentrirte  Salzsäure  führt  das  p-Tolyl-p-Methylimesatin  bereits  bei  gewöhnlicher  Tcmpc- 
fltur  in  p-Methylifalin  Uber.  Dieselbe  rmwandlung  knnti  durch  verdünnte  Salzsäure  in  der 
Winne,  sowie  durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  Versetzen  der  Lösung  mit  Saltsäure  bewirkt 
«erden.  Ein  Uebeiscbuss  von  Sslukure  ist  zu  venneiden,  da  er  die  Lüslichkett  des  Methylisatins 
cihfibt.  Durch  Umloystalli^cn  ans  Waiser  oder  Alkohol  kann  das  p>Hedqrliiattn  vtdUtlndig 
gereinigt  weiden* 

Der  Uebeigtng  des  p-Tolyl-p-MiediylimcsMtns  b  p-MedqrliMtia  findet  g^mllts  folgender 
Gleichttng  statt  : 

C,H,N:C-C-H-CH,  CO-C,H,CH, 

C— N  HOC— N 

(OH)  p-Toloidin  p-MeO^iMtb. 

Für  die  Dantdlnng  kann  statt  der  DiddorsHigsluic  ai^  DibfoaiMsiffritare  vefwaadl  werden. 
Statt  der  DicUoretsigtf ttie  selbst  kann  auch  Diehlofaeetamid  mit  inTolnidin  (8  MoL)  sosammen« 

geschmolzen  werden.  Geschieht  dieses,  so  entsieht  Wasser  der  Schmelze  neben  salzsaurem 
Toluidin  Chlorammonium.  Auch  kann  man,  anstntt  die  DichloressigisHurc  mit  p-Toluidin  zu 
schmelzen,  eine  wässrige  oder  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit  der  berechneten  Menge 
p-Tolvidin  digeriren  und  das  beim  Erkalten,  resp.  bei  der  siPtoholischen  Lttsoog  anf  Zmals  von 
Wasser  sich  ansscheidcndc  sihflUssige  Oel  als  Ansj^uigsmaterial  benntien.  Das  Arbeiten  in 
alkoholischer  Lösung  nlmnit  etwas  mehr  Zeit  in  Anspruch,  liefert  aber  im  AOgemetnen  von 
vorneherein  reinere  Fkodidte  (149^  1$^)^*) 


*)  Nach  einem  von  F.  Mxnni  gcnoaanenen  Patent  (Ber.  16,  pag.  «94a)  ist  di«  Mediode 

der  Einwirkung  vc>n  primären  aromatischen  Basen  auf  Dichloressigsiiurc  oder  deren  Amid,  welche 
oben  speciell  für  die  Gcwinnunj^  des  p-Methylisatins  ^egeLcn  wurde,  einer  allrfemeineren  An- 
wendung zur  Darstellung  von  Isatm  und  Homologen  desselben  fähig.  Nach  einem  weiteren 
Patent  von  Fa.  Bayer  &  Co.  m  Elberfeld  (Ber.  17,  pag.  367,  Patente)  können  fUr  die  Darstellung 
nicht  nur  DiddoicasigsSure  und  deren  Amide,  sondern  auch  deren  Aldehyd,  sowie  dihalogeni- 
siites  AMton  zur  Verwendung  kommen.  Die  Einwirkung  auf  die  Aroine  kann  entweder  durch 
anhaltendes  Kochen  der  T^sungcn  oder  durch  direkte«;  Zusammenschmclren  bewirkt  werden. 
Letztere  Reaction  giebt  inde<»s  hei  den  rcactionsfähigeren  Amirsen,  wie  Anihn  u.  s.  w.,  viel 
harzige  Produkte.  Um  die  Ausbeute  zu  erhöben,  unterwiitt  man  das  Einwirkungsprodukt  der 
Oigrdation,  welche  schon  durch  Einleiten  von  Lud  in  die  Lösung  dcssdben  bewirkt  werden  kann: 
das  Imcsatin  sdieidct  sich  in  Kiystallcn  ans  und  wird  weiter  verarbeitet  Anstatt  der  genannten 
Derivate  der  dihalogenisirten  Essigsäuren  lassen  dch  auch  ihre  Alkalisalze  und  ihre  MÜm  als 
Ansgangsmaterisl  anwenden.   Statt  4  sind  dann  nur  8  MoL  Amin  erforderlich. 
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Das  p-Methylisatin  krystallisirt  aus  Alkohol  und  aus  Salzsäure  in  schönen, 
üefrothen,  durchsichtigen,  dem  Chromsäureanhydrid  ähnlichen  Krystallen,  aus 
Wasser  in  glänzenden,  rothen  Blättchen.   Es  schmilzt  bei  187",  ist  schwer  löslich 
in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem,  leicht  in  heisser  Saksäure  und  in  Alkohol. 
In  Alkalien  lö&t  es  sich  mit  tiefvioletter  Farbe,  die  beim  Stehen  oder  beim  £r- 
wärmen  inFolge  BUdung  von  methylisatinsauiem  SaU,  CH3CgH,(N  H^)  COC  OOK, 
In  Gelb  Übergeht    Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  auf  Zusatt  von  Salzsäure 
wieder  ivMethylisatin  aus.    Cbncenbrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  tiefrother 
Faibe;  aus  dieser  Lösung  wird  es  durch  Wasser  wieder  gefiült  Verhält  sieh 
gegen  Hydroacylamin  und  Ammontakbasen  dem  Isadn  analog.  Bei  der  Einwirkung 
von  p-Toluldfai  wird  p-Tolykp-Methylimesatin  regenerirt  Die  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefel^ure  bildet  beim  Versetzen  mit  thiophenhaltigem  Benzol  ein 
lodophenin,  das  nach  dem  Trocknen  ein  indigblaues  Pulver  bildet.  Dasselbe 
nimmt  beim  Reiben  Kupferglanz  an,  löst  sich  wenig  mit  violetter  Farbe  in  Wasser, 
mit  tiefblauer  F.  rbe  in  Alkohol  und  in  Eisessig,  ist  leicht  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  in  Phenol  löslich.    Behandelt  man  das  Indophenin  init  Zink 
und  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  hcllgr  inc  Kfiuc,  die  beim  Stehen  an  der 
Lud  wieder  tiefblau  wird  und  nach  dem  Einengen  unverändertes  p-Methylindo- 
phenin  hinterlässt  (149). 

Acetyl-p-Methylpseudoisatin,  C«ii|(CH,)~I^^Q^I^^Q^^^O,  bildet 

sich  bei  dretstQndigem  Kochen  von  S  Grm.  p-Methylisatin  mit  5  Grm.  Essigsäure« 
anhydrid  am  Rttckflusskühler  und  wird  auch  erhalten,  wenn  Acetyl«p-Tolyl> 
p>Methylpseudoimesatin  mit  kalter,  concentrirter  Salzsäure  behandelt  wird.  — 
Dasselbe  krystallisirt  aus  Benzol  in  citronengelben  Nadeln  vom  Schmp.  \72°. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  färbt  sich  der 
Körper  roth.  In  kalter  Natronlauge  und  heissem  Natriumcarbonat  löst  er  sich 
leicht  auf  unter  Bildung  des  acctylisatinsauren  Salzes,  dessen  Tvösung  beim 
Ansauren  einen  farblosen  Niederschlag,  aus  freier  Acetylmethylisatin^üure, 
CH,CeH^[NH(CjH30)jC0C00Fi,  bestehend,  fallen  lässt.  Kocht  man  diese 
Säure  mit  Eisessig,  so  wird  Acetylmethylpseudoisatin  regenerirt.  Behandelt  man 
das  Acetylmethylpseudoisatin  mit  verdünntem  Alkohol,  so  bildet  sich  der  Aethyl- 
ester  der  Acetyl-p-Methylisatinsäure  (isoy 

Unter  der  Wirkung  von  absolut-aikolioiischem  Ammoniak  entsteht  unter  Aufnah- 
me einesMolekttU  Ammoniak  einKörper  Ci  iH,  sN,0,(c«H,(CH,)^^^^q 

welcher  durch  Kiystallisation  aus  Alkohol  in  gelben,  rhombischen  Säulen  vom 
Schmp.  141^  erhalten  wird.  Phenylhydrasin  liefert  mit  Acetyl>p-Methylpseudoisatin 

Diphenylhydrazinp-Methylpseudoisatin, 
/  C=N,HC.H,  X 

I  CH,C,HaC^pC>-N,HC,H,  (?)  I,  welches  aus  Alkohol  in  gelben,  rhombischen 
\  NH  / 

m 

Säulen  (Schmp.  255^  unter  Zersetzui^  krystallisirt  (15  t). 

Methyl- p>Methylpseudoi8atin(Methylpseudo-p<tolisatin),C,|)HgNOs 

=  CH,C»H,~jJ^jj  ^CO,  entsteht  beim  Behandeln  der  3v-Dimethyl-a-Indol- 

carbonsäure  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  und  Kochen  der  so  entstehenden, 
bei  Idb''  schmelzenden  Chlorverbindung  mit  Wasser.  —  Krystallisirt  aus  Wasser 
in  rothen  Nadeln  vom  Schmp.  lAd°  (152). 
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Aethyl-p-Methylpseudoisatin(Aethylpseudo-p-tolisatin),  C,,H,^NO, 
—  CH.C.H,""v^  „  C^CO,  cnrneht  beim  Digeriren  von  Aetbjl-p-Toljl 
p-Methylpseudoimesatin  (s.  unten)  mit  kalter  concentmter  Salzsäure  (150),  sowie 
wenn  v-Aethyl-a-Metbyl-a-Indolcarbonsätaie  in  schwach  alkalisclier  Lösung  mit 
unteichlorigsaurem  Natrium  behandelt  und  das  entstehende  Produkt  mit  Wasser 
gekocht  wifd  (152).   IMese  letztere  Büdung,  sowie  das  Verhalten  des  Kör]  er. 
lassen  es  nicht  zweifelhaft  erscheinen,  dass  er  ein  Abkömmling  des  Pseudoisatms 
und  nicht  des  Isatins  ist  Er  kr>  stallisirt  in  blutrothen  Nadeln  vomSchmp.  109-1 10  ^ 
ist  in  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Ligroin  und  heissem  Wasser  schwerer  lus- 
lich.    In  heissem  Natriumcarbonat  und  kalter  Natronlauge  löst  er  sich  mit  hell 
gelber  Farbe,  indem  offenbar  ein  Sab  der  Aethylmethylisatinsäure  gebildet  wird; 
aus  dieser  Lösung  wird  er  aul  Zusatz  von  Säuren  regenerirt.  Durch  hcisse,  con- 
ccntrirte  Salzsäure  wird  er  nicht  verändert.    Mit  Thcerbenzol  und  concentrilter 
Schwefelsäure  liefert  er  ein  Indophenin.   Durch  Schwefelammonium  wird  er  ent- 
färbt; beim  nachherigen  Stehen  an  der  Luft  scheidet  sich  nicht ^wie^  bei  Aefhyl- 
isatin  ein  indigoartiger  Farbstoff,  sondern  wie  bei  Aethylpseudoisalin  ein  in  gelben 
Nadeln  krystaUisirendes  Produkt  aus.  Auch  bei  der  Reduction  mit  Eisessig  und 
Zinkstaub  entsteht  kein  indigoartiger  Körper  (150). 

C:NOH 

p.Mcthylisatoxim,  CH^N.Oj  =  CH,C,H,C:^C-OH,  entsteht  bei 

der  Behandlung  von  1  Mol.  p -Methylisatin  mit  1  Mol.  salzsaureni  HydroxyLamin 
und  l  Mol.  Soda  in  alkoholischer  Lösung.  —  Kry stallisirt  aus  Alkohol  in  durch- 
sichtigen, gelben  Prismen,  ist  schwer  in  \Va.sser,  leichter  in  Alkohol  löslich.  In 
KaUlauge  unzersetzt  mit  gelber  Farbe  löslich.    Schmp.  225—226°  (i49)- 

Phcnyl-p-Mcthylimesatin  (p-Methylisatinphenylimid),  CjjHjlsN'iO 
C:NCeHj 

«CHjCgHaC^^COH  .   p «Methylisatin  wird  mit  Anilm  in  heisser  abaohifr 
N 

alkoholischer  Lösung  behandelt  —  Dicke,  gelbrothe  Tafeln  oder  Pnsmen  »0» 
Schmp.  239—240".   Gleicht  in  seinen  Eigenschaften  vollständig  dem 

p-Tolyl-p-Methylimesatin  (p-Methylisatin-p-Tolylimid),  Ci^HiiNjO 

C:N(C;H,) 

«CHjC^HjC^^COH    .    Die  Darstellung  dieses  Körpers  aus  Dichlorcssig- 

N 

säure  u.  s.  w.  und  i)-l\)luidin  ist  bereits  oben  (s.  unter  p-Methylisatin)  besprochen. 
Kr  bildet  sich  auch,  wemi  p  Methylisatin  mit  p-Toluidm  lu  absolut-alkoholischer 
Lösung  behandelt  wird.  Er  krystallisiit  m  prächtigen,  goldgelben  Nadeln  und 
Blättchen  vom  Schmp.  2ö9°,  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alko- 
hol, leicht  in  heissem  und  in  Aether.  £r  liefert  mit  concentrirter  Natronlang^ 
ein  durch  Wasser  zersetzbares,  in  rothen  Prismen  kiystallisirendes  Salz.  Duidi 
längeres  Erhitzen  mit  Natronlauge  geht  er  unter  Toluidinatyipaltung  in  metfayl- 
isatinsaures  Salz  Uber.  Concentrirte  Salzsäure  verwandelt  ihn  in  der  Kälte,  ver- 
dünnte beim  Erwärmen  in  p-Methylisatin.  Alkoholisches  Ammoniak  zersetzt  ihn 
bei  100°  unter  Toluidinabspaltung  (s.  unten);  Reductionsmittel  verwandeln  ihn 
in  die  Rcductionsprodukte  des  p-Methylisatins.  Behandelt  man  den  Körper  mit 
Phosphorpentachlorid  und  unterwirft  das  so  entstehende  Produkt  der  Redtiction, 
so  erh;\lt  man  Farbstoffe,  welche  von  den  Produkten  der  ^nwirkung  der  ^eicbca 
Agentien  auf  p-Methylisatin  verschieden  sind  (149). 
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Die  leichte  Bildung  des  p-ToljrKp-Metbyliinesatiiis  m  p*llethyiisatin  und 

p-Toluidin,  sowie  sein  Verhalten  machen  es  wahrscheinlich,  dass  dasselbe  die 
lactimartige  Bindung  des  Isatins  besitzt  (149).  Dieselbe  geht  indessen  ausser* 
orderttUch  leicht  in  eine  lactamartige  über,  denn  sowohl  das  durch  Erwärmen 
mit  hssigsänreanhydrid  darstellbare  Acetylderivat,  als  auch  das  durch  Kochen 
mit  Natriumalkoholat  und  Eromäthyl  gebildete  äthylirtc  j)-Tolyl-p-Mcthyi:mesatin 
sind  nachweislich  Abkonimlinge  des  Pseudoisatins  (150). 
Acetyl-p-Tolyl-p-Methylpsendoimesatin, 

C:N(C,H,) 

Ci  |Hi  e^tO,  s  CH|CsH,C!^      O      .  p-Tolyl-p-Methyliroesatin  wiid  in  einem 

N(C.H,0) 

grossen  Ueberschuss  von  Essigsäureanhydrid  gelöst  und  die  Lösung  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt.  —  Hochrothe,  stark  glänzende  Nädelchen.  Schmp.  121 — 122". 
In  Alkalien  unlöslich.  In  Wasser  nicht,  in  den  übrigen  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln leicht  löslich.  Concentrirte  Salzsäure  wandelt  den  Körper  leicht  in 
Acetyl-p-Melhylpseudoisatin  (s.  oben)  um  (150). 

Aethyl-p-Tolyl-p-Methylpseudoimesatin, 

C:N(C,H,) 

CiöH.gNjOssCHaCeHjC^^^^CO       .   Reines  p-Tolyl-p-MeCbylimesatin  wiid 

in  absolttfc-alkoholiscber  Lösung  mit  flberschQsngem  NatriamUihylat  und  Bfom« 

äthyl  G  Stunden  am  Rückflusskühler  erhitzt  —  Grosse,  orangerothe  Prismen. 
Schmp.  1j1  — 152".  Wird  von  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  erst  bei  längerem 
Kochen  verändert.  Concentrirte  Salzsäure  führt  den  Körper  leicht  in  Aethyl- 
p-Methylpseudoisatin  über  (150). 

m-Brom-p-Tolyl-p-Methylimesatin,  C8H4(CH,)NO:N(C,H,Br).  Aus 
p-Methylisatin  und  m-Brom-p-Toluidin.  —  Schmp.  210°  (149). 

o-Tolyl-p-Methylimesattn,  C8H4(CH3)NO:N(C7Hj).  Aus  p-Methyl- 
isatin und  O'Tolttidin.  —  Schmp.  191**  (149)' 

Diimido>p-Methylisatin  (p-Methylimesatin  oder  p-Methylisatin- 
imid),  CijHieN^O, (C,,H;NO  NH),.  Wird  p-Tolyl-p-Methylimesatin  mit 
alkoholischem  Ammoniak  2—3  Stunden  auf  100°  erhitzt,  so  erhält  man  einen 
aus  heissrm  Alkohol  in  sehr  feinen,  seideweichen,  fast  farblosen  Nadeln  krj'staUi- 
sirendcn  Körper  —  C^H-NÜ •  NC^H^ -h  NH,  =  CgHjNO-NH -i- C^H^NHa. 

Derselbe  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  nicht  löslich  in  kaltem  .'Vlkohol, 
stUwcr  in  siedeudem.  Kr  vvird  weder  durch  Säuren  noch  durch  Basen  in  p-Me- 
thylisatin übergeftlhrt,  verhält  sidi  daher  nicht  dem  Imesatin  Laurents,  sondern 
dem  Ditmidoisatin  v,  Soiüiakvoa's  (s.  pag.  287}  analog  (149). 

C:N,HCeH, 

p-Methylisatin-Phenylhydrasin,  CH,CeH,C^^C(OI^   .  Aus  p-Me- 

N 

thylisatin  und  rhcnyll^ydrazin.  —  Sublimirt  unzersetzt  bei  %iO°  und  schmilzt  Uber 
300''  unter  Zersetzung  (151). 

p-Methylisatosäure,  ^^»^«^^äCijIicoOH  ^ 

Benzolkem:  N(l),  CH3(4),  CO(6)],  entsteht  aus  p-Mctbylisatin  wie  die  Isatosfture 
aus  Isatin  (s.  pag.  «89),  wenn  danelbe  mit  Chromsänre  in  Eisessiglösung  oicydirt 
wird.  Durch  Umkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol  erhält  man  sie  in  gelb 
gefärbten  Krystaliblitteni,  wdche  durch  erneute  Behandlung  mit  in  Eisessig  ge- 
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löster  Chromsaure,  wobei  man  schHesslich  längere  Zeit  auf  90°  erwärmt,  due 
Färbung  verUeren.    Die  p-Methylisatosäure  ist  schwer  löslich  in  Wasser» 
in  siedendem  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform.    Aus  AcetO«  kiyslaSlMirt  Ä 
in  Form  kleiner,  rhombischer  Säulen.    Erhitzt  man  dieselbe,  so  zersetst  «C  «ch 
bei  245''  plötzlich  unter  VergröSBeiong  ihres  Voloms,  schmilzt  jedoch  eist  Cbcr  300* 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Sie  ist  bestSndiger  als  Isatosüure  und  w 
wandelt  sich  selbst  bei  Unserem  Erwärmen  mit  Wasser  oder  veidttnnten  Minenl- 
säuren  nicht  in  Methylanthranilsäuie;  dagegen  erieidet  sie  diese  Umwandlung, 
wenn  man  sie  mit  Salzsäure  vom  spec.  Gew,  1-2  am  Rückflussktthlcr  kocht 
Concentrirte  Salpetereäure  verwandelt  die  Methylisatosäuie  in  Nitromethylisato 
säure.   Erwärmt  man  sie  mit  wässrigem  Ammoniak  vom  spec.  Gew.  0  ^^^'>  ^ 
entsteht  das  Amid  der  Methylanthranilsäure,  C«H3(CHj)(NHs)CONH unter 
der  Einwirkung  von  Anilin  das  Anilid,  C6H,(CH3)(NHj)CON HC^H^,  urvd 
von    Phenylhydrazin   das   Phenylhydrazid  derselben  Säure,    CgHjCCH NH^^ 
CUNjHjCgHj.    Absoluter  Methylalkohol  führt  die  p-Methylisatosäure  bei  m 
in  Mcthylanthraniisäuremethylester.  C4H,CCH,)CNH,)COOCH,.  über  (151). 

Nitro-p-Methylisatosäure,  CH3 C^ H, (N  0,  Man  liitf 

Salpetersäure  vom  ifiec.  Gew.  1-48  auf  p-Methylisatosänrc  12  Stunden  lang  bo 
gewöhnlicher  Temperatur  einwirken.  —  Krj'stallisirt  aus  Benzol  in  schwach  gelb 
gePcirbten,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmp.  175".  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure 
in  Diamidonietatoluylsäure  übergeführt  (151). 

o-Melhy  1-Melhylpseudoisatin  (Methylpseudo-o-Tolisatin), 

CH,C,H,~J;^!j^^>:0-[^^^jj^>CO,  bildet  «eh.  wenn  man  die  schwieb 

alkalische  Lasung  der  1  vDimeChyWindoIcarbonsäure  allmählich  in  eine  lA)suiig 
von  überschüssigem  unterchlorigsaurem  Alkali  einträgt  und  den  so  entstehendet», 
aus  Ltgroln  in  Blättchen  krystallisirenden  Körper  (Schmp.  152°)  bängere  Zeit  mit 
Wasser  am  Rückflusskühler  kocht.  -   Ziegelrothe  Nadeln.    Schmp.  157°  (152^. 

Isatinsaure,  o-Amidobenzoylameisensäurc,  C4H4(NHj)COCO0H, 
und  Abkömmlinge  (s.  d.  Art.  Ketonsäuren). 

Indogenide. 

Indogenide  nennt  man  nach  Babvbr  den  zweiwerthigen  Pseudoindo^rlrest 
C,H4— CO 

^    ,  das  Indogen,  enthaltende  Verbindungen,  welche  sich  in  der  \Sasc 

von  carbonylhaltigen  Kdrpcni,  wie  Aldehyden,  Ketonen  u.  s.  w.,  ableiten,  dm 
das  Indogen  den  Sauerstoft  der  CO-Gmppe  dieser  Körper  ersetzt. 

Man  kann  die  Indogenide  z.  Th.  erhalten,  indem  man  (Ue  caibonylbaliigeB 
Verbindungen  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Indoxyl  zusammenbringt  and  lait 
Salzsäure  versetzt  So  lassen  sidi  n.  a.  die  Indogenide  von  p-Nitrobenzaldehydr 
Terephtalaldehyd,  Anthrozanaldehyd  und  Brenztraubensäure  gewinnen.  Bei  diesen 

CeH^-CO 

Processen  findet  eine  Umlagerung  des  Indoxyls  in  Pseudoindoigrl,     I        1  • 

.  ^  HN  — CHj 

statt,  z.  13. 

C  [I^    COH      CO-CH,  CfiH,-CO 

II        4-  '  •«.II  4.  H.O 

HN      CH         COOH  HN— C  =  C(CH3)COOH  ' 

Indoxyl  Brenztraubensäure     Inüogenid  der  Breoxtnubenstture. 
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Bei  anderen  carbonylbaltigen  Verbindungen  muss  man  zur  Darstellung  ihrer 

Indogenide  andere  Wege  einsclilagen  (s.  z.  B.  Indogenid  des  Benzaldeliyds). 

Säuert  man  eine  mit  etwas  Al'ichvr!  versetzte  wässrijje  Losung  von  indoxyl  mit  Salxsäure 
an,  so  scheidet  sielt  cm  reichiiclicr,  aus  mikroskopischen,  gelben  Nädelchen  bestehender  Nieder- 
idibg  ab,  der  lussent  imbcitilndig  itt  und  sich  adioa  beim  Linien  an  der  Luft,  tcbndler 
beim  Lösen  in  Alkohol  unter  Gfttoftlrbttiig  tenetxt.  Stufen  und  Alkalien  zerstören  die  Subetaiu 
ebenfalls,  letztere  unter  Bildung  von  Indoxyl.  Aehnlich  wie  Aldelqrd  verililt  sich  unter  diesen 
Umständen  auch  Benzaldehyd;  es  bildet  sich  ein  unbeständiger,  gelber  Körper.  Man  erhält  also 
Verbindungen«  welche  nicht  der  —  wie  aus  den  folgenden  Auseinandersetzungen  hervorgehen 
wird  —  weit  bestlndigeren  Klane  der  Indogenide  angehören  (20). 

CeH^-CO 

Indoffenid  der  Brenctraubensäure,     l  1 

*  HN  C:C(CHg)COOH 

Wild  tu  einer  mit  Brenitraubenslure  vemtisdilcn  wissrigen  LOsuuf  von  Indoxyl  ooneeup 
brirte  SalfSäure  gesetzt,  so  fkrbt  sich  die  Flüssigkeit  roth  und  scheidet  nach  kuncer  Zeit  dttokel- 

rothe  Krystalle  ab.  Zur  Reinigim}^  wird  durch  die  I.o.sung  der  Substanz  in  Ammoniak  längere 
Zeit  ein  Luff^trom  geleitet  untl  eine  geringe  Menge  von  dabei  geiiiliietcm  Indigo  abfiUrirt.  Aus 
der  ammoniakalischcn  Lösung  scheidet  verdünnte  Salziiäure  das  Indugcnid  in  rotheu  Nadeln  ab. 

Schmp.  197^   Kiystallisirt  aus  Aceton  und  aus  .  Alkohol  in  dunkelrothen 

Kiystallen.  Starke  Siure.  I^öst  sich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  mit 

l»aunrother,  in  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  Von  Ammoniak  und  Zinkstaub 

wird  der  Körper  reducirt  unter  Bildung  einer  farblosen  Lösung,  welche  an  der 

Luft  gelb  wird  und  auf  Säurezusats  gelbe  Flocken  fallen  lüsst  (20). 

CgH^-CO 
Indogenid  des  Benzaldehyds,     1  I 

*  ^       HN  C=CHC6Hj 

Man  erwärmt  10  Tlile.  Ben/.aldehyd  mit  7  Thln.  troclincr  Ir.doxyhKure  auf  110".  Nach- 
dem die  bei  bO°  lieginnende  und  bei  110**  ihr  Maximum  erreichende  Kohlensäurecntwicklung 
beendet  ist,  steigert  man  die  Temperatur  auf  120**.  Aus  der  krystallinisch  gewordenen  Schmelze 
entfernt  nun  den  Benxaldebyd  dufch  Waseeidanpf  und  kiyatalliaifft  den  Rttekstand  aus  Alkohol 
und  dann  aut  Aether  unter  Anwendung  von  Thierkohle  um. 

Orangegelbe,  flache  Nadeln  vom  Schmp.  175—176°.  Leicht  mit  gelbrother 
Farbe  in  Alkohol,  schwieriger  in  Aether  löslich.  Die  älherisclie  Lösung  zeigt 
eine  schöne,  gelbgrüne  Fluorescenz.  In  concentrirter  Sn1/<;aure  und  in  Schwefel- 
säure löst  sich  der  Körper  mit  tiefrother  Farbe  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Wasser  wieder  unverändert  ausgefällt.  In  wässrigen  Alkalien  unlöslich,  löst 
er  sich  in  alkoholischen  mit  grünblauer  Farbe,  wobei  offenbar  das  Natriumsais, 
C.H4-CO 

I       I  ,  gebildet  wird.  Diese  Lösung  zeigt  das  Indigospectrum; 

NaN  C-sCHCjH^ 

ihre  Färbung  verschwindet  auf  Alkoholzusats  (so).  Verhalten  bei  der  Reducdon  (20}. 
Indogenid  des  p-Nitrobenaaldehyds,  C,sH,0N,O,. 

Eim  mit  Sakslure  angeiilnate  wBssrige  I.tt8ung  von  Indoxyl  wird  mit  einer  Ltaung  von 

p-Nitrobcnzaldehyd  in  Eisessig  verscirt,  der  entstehende  rothe  Niederscldag  zur  Entfernung  des 
Aldehyds  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht  und  dann  aus  Aceton  umkrystalli&irt. 
Rothe  Nädelchen  vom  Schmp.  273  (20). 

Indirubin  (Indigpurpurin),  Ci^H^oN^O,,  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des 
Indicans  (s.  Bd.  IV,  pag.  477)  durdi  Säuren  neben  anderen  Produkten  (153).  Es 
entsteht  bei  der  Reduction  von  Isadnchlorid,  sowie  wenn  man  dne  kochende 
Lfisung  von  Fseudoiaatin  a-oxim  (s.  i»ag.  283)  mit  Schwefelamtnoniom  versetat, 

und  awar  in  beiden  Fällen  neben  Indigblau  (s.  dieses).  Es  entsteht  femer  beim 
Versetzen  einer  Indoxyl  und  Isatin  enthaltenden  Lösung  mit  Soda  (14). 

Darstellung.  Die  auft  1  TU.  Indoxylsäureester  (s.  pog.  269)  erhaltene  Indoxylsäure  wird 
Lascwurc,  Cbeaüe.  V.  ao 
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dorch  kunes  Aufliodien  mit  100  Tbln.  Wasser  in  eine  Indoi^llifsting  verwandelt  und  diese 

direkt  in  eine  Lösung  von  |  Tbln.  Isattn  in  der  200 fachen  Menge  kochend  heissen  WassefS 
hineinültrirt  Wird  sodann  ctwn";  Sodalösung  rugfesetzt,  so  scheidet  <;ich  der  Farbstoff  in  feinen 
Nädelchen  aus,  welche  abültrirt  und  mit  heissem  Wasser  gewaschen  werden.  Die  Ausbeute  ist 
ungefähr  gleich  der  Uenge  des  angevandlen  Indoxylaftuiicsters  (154). 

Das  Indirubin  bildet  nach  dem  Trocknen  ein  Idchtes,  braunrotiies  Pulver, 
welches  beim  Reiben  elektrisch  wird  und  einen  giflnen  Mebülglans  annimmL  Es 
ist  in  Alkohol  ziemlich  leicht  mir  purpurvioletter  Farbe  löslich  und  kann  daraus 
umkrystallisirt  werden.  Ks  i&t  löslich  auch  in  Aether,  Benzol  und  Chlorofonn 
und  krystallisirt  aus  letzterem  in  ver?:\vei2;ten  Nadeln.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Eisessig  und  Essigsäurcunhydrid.  Seine  Lösungen  zeigen  ein  cliarakteristisches, 
von  dem  des  Tndigblaus  verschiedenes  Absürittionsspectrum.  Oas  Indirubin  ver- 
hält sich  un  Allgemeinen  wie  das  isomere  Lidigblau,  es  ist  äubiiuiirbar  und  giebt 
eine  Küpe,  d.  b.  es  geht  beim  Behandeln  mit  alkalischen  Reductionsmittelii 
unter  Wasserstofiaufnahme  als  Indinibinweiss  farblos  in  I.^sung  und  diese  letztere 
lässt  unter  dem  Einfluss  des  Sauerstoffs  der  Luft  den  Farbstoff  wieder  unver- 
ändeit  fallen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  Indirubin  langsam  mit 
grauschwarzer  Farbe,  welche  beim  Erwärmen  unter  Bildung  einer  Sulfosäure  in 
Violett  übergeht.  Aus  der  mit  Wasser  verdünnten  FUlsst<Tkcit  scheidet  Kochsalz 
dunkel  violette  Flocken  ab  (8,  10,  154).   Indirubin  lielcrt  !>ei  der  üxydaiion  Isatin. 

ßcim  Kochen  mit  Eisessig  und  Zinkslaub  wird  zunächst  Indirubinwciss  gebildet,  das  an 
der  Liift  in  Bertthrtang  mit  Alkalien  sofort  unter  Rttckbflduog  von  Indimbin  dne  rothe  Farbe 
annimmt  Bei  weiterer  Einwirkung  des  RcductionsmiKels  gebt  ^e  durdi  Alkali  berroigebimcble 
Farbe  durch  Violett  in  Blau,  dann  wieder  in  Roth  Uber  und  verschwindet  schliesslich  fast  gänz- 
lich. In  dem  Momente,  wo  die  Fl!H<^igkeit  mit  Alkali  blau  wird,  findet  ?ich  in  dem  dadurch 
hervorgerufenen  Niederschlage  Indigo,  dessen  Biiduug  oflenlw  auf  eine  vorherige  Spaltung 
des  IndimbinmokkOls  sutttcksttfUhrc»  ist  Auch  Indol  tritt  bei  der  Rednctkm  anf.  Das  Bwl- 
piodukt  der  Einwirkung  von  Zräkstaub  und  Eisessig  «nf  Indimbin  ist  IndUcndn  (154)^ 

Die  Entstehung  des  Indirubins  aus  Indoxyl  und  Isatin  berechtigt  zu  dem 
Schluss,  dass  das  Indirubin  als  Indogenid  zu  betrachten  ist  und  «war  als  Indo* 
genid  des  Isatins,  gebildet  nach  der  Gleichung: 

(OH) 

C4H4— CO      HOC=N         CeH^— CO  C«N 

!  I        -4-         I  —       '  II!  +HtO 

HN— CH,        üC-Cßii^     üiN    -C  =  C— C.H^ 
I^ettdoindoxjrl  Isatbi  Indimbin. 

Dabei  ist  jedoch  nicht  ausgeschlossen,  dass  bei  der  Bildung  des  Indirubins 
die  Lactimbindimg  des  Isatins  in  eine  Lactambindung  Übergeht  (10)* 

Bromindirubin,  CjgHjBrNjOj,  entsteht  wie  das  Indirubin  aus  Indoagrl 
und  Bromisatin.  —  Krj'stallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Nadeln  (14). 

Üibromindirubin  ,  Cj  ,■  H  Jir^NjO,.  Bildung:  Neben  Dibromindigo  heim 
Behandeln  von  Bromisatinchlorid  mit  in  Eisessig  gelöstem  Jodwasserstoft  (155), 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  Natronhydrat  oder  boda  aut  tu-Dibrom-m-Brom- 
o-Amidoacetophenon  oder  «••DicUor-m-Brom-o-Amidoacetophenon  (23).  —  Nadeln, 
in  optischer  und  chemischer  Benehung  dem  Indirubin  gleichend  (155)- 

Dinitroindirubin,  C,cH9(N0}))N}0f,  bildet  sich  als  Nebenprodukt  bei 
der  Darstellung  von  Dinitroindigo  durch  Behandeln  von  Nitruisatinchlorid  mit 
einer  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig.  —  In  Alkohol  mit  xi^lrother  Farbe 
löslich  (155). 

CßH^-CO  CO  — NCjH^ 
6-Indogenid  des  Aethvlpseudoisatins,     1       1      1  1 

*  HN  C  — C  CeH^ 
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Bringt  idm  AeChylpseudoiMtin  mit  Indoxyl  in  hdsMr,  wKaariger  Lönmg  tnsunmen  und 

mit  SalxsSure,  so  erhält  man  eine  dem  Indirubin  sehr  ähnliche  Verbindungi  mkhe  ndi 
nach  vorheriger  Violeltfarbun^,'  der  Flüssigkeit  in  br;uinrothcn  Naddii  ab<.c}ie!dct. 

Das  indogenid  krystalüsirt  ans  Alkohol  in  Form  kupferglänzendcr  Nadeln 
vom  Schmp.  197  — 198"',  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aceton, 
leichter  in  Chlorolürm.  Die  Losung  in  Chloroform  ist  in  concenlrirtem  Zustande 
roth,  in  veidtinntem  rosa  and  zeigt  einen  breiten  Streifen  in  der  Mitte  des 
Spectrums.  Der  Körper  giebt  ein  violettes  Pulver  und  ist  in  gelbrothen  Dämpfen 
fiflcbtig.  Er  liefert  beim  Bebandeln  mit  Alkalien  und  Zinkstaub  eine  KUpe  und 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefebäure  mit  brauner  Farb^  die  beim  Erhitzen  in 
Folge  der  Bildung  einer  Sulfosäure  in  Violett  umschlägt,  verhält  sich  also  ganz 
ähnlich  dem  Tndtnibin  und  dem  Indigo.  Was  die  Constitution  der  Körper  betrifft, 
SO  ist  in  Anbetracht  dessen,  dass  bei  der  Einwirkung  von  ReductionsmittelDi  sowie 

C,H,-pCO 

von  Hydroxylamin  auf  Aethylpseudoisatin,          1        1   ,  nur  das  p*Caibonyl 

CjHjN  «CO 

nnc^ej^riffen  wird,  der  Schluss  berechtigt,  dass  dasselbe  Carbonyl  auch  bei  der 

Bildung  des  Indogenides  betheiligt  ist: 

C.Hi  — CO       CO-NCjHj      Cf.H^— CO  CO  — NCjH^ 

I        I      H-  1        I         =s     I       Ii       I  H-H.O 
HN  CHj     CO-CJI,        HN^  C  =  C  C^H« 

Pseudoindoxyl       Actbylp5cudoi>;:\tin  Indogenid. 

Besitzt  das  Indirubin  nicht  mehr  die  Lactimbindung  des  Isatins,  sondern 
eine  Laciambindung,  so  würde  das  in  Rede  stehende  Indogenid  äthylirtes  Indi- 
rubin 8«n  [Baever  (20)]. 

Indtleucin,  CieH^^N^O. 

Darstellung.  In  ein  gelinde  tu>chende&  Gemisch  von  tO  Gm.  Indirubin  und  150  Gnn« 
EtieMig  werden  wahrend  einer  Stunde  100  Gnn.  Zinkstaub  eingetmgen»  Man  setzt  das  Xodien 

noch  R  Stunden  fort,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salisäure  und  Zinkstaub  lunzusettt,  so 
dass  eine  lebhafte  WasserstoflTentwicklung  unterhalten  wird.  Die  sich  abscheidende  feste  Masse 
wird  nach  dem  EntCemen  der  Flüssigkeit  mit  hcisseni  Weingeist  ausgezogen,  den  man  mit  etwas 
Snbslwe  venetst  bat.  Das  LidUettdn  bystalltsirt  bdm  Erkalten  ans  «nd  wird  durch  Um- 
kryttainriren  am  denselben  Lösungsmittel  geichugt. 

Farblose  Nädelchen,  welche  beim  Erwttrmen  oberhalb  230^  anfangen,  rieh 

zu  bräunen,  dann  zusammensintern  und  bei  2()0'^  vollständig  zersetzt  sind.  In 
Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  schwer,  etwas  leichter  in  Aceton,  ziem- 
lich leicht  in  Eisessig  löslich.  Es  löst  sich  beim  Erwärmen  mit  Sal/sanre  spuren- 
weise mit  gelber  Farbe,  fällt  aber  beim  Erkalten  wieder  aus.  Aus  der  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  gefällt.  Wenngleich  in 
wässrigen  Alkalien  unlöslich,  lAsst  die  Lösung  in  alkoholischem  Kali  auf  Wasser- 
zusatz den  Körper  nicht  «deder  fallen.  Die  alkoholische  und  eisessigsaure 
Lösung  wird  durch  Etsenchlorid  gelbgrün  geOrbt,  welche  Färbung  nach  einiger 
Zeit  in  Gelb  ttbergeht  Die  Eisessiglösung  filrbt  sich  mit  salpetriger  Stture  tief 
orange  und  lässt  dann  auf  Wasser/usatz  blassrothe  Flocken  fallen,  welche  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Produkt  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Indol 
haben.    Beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  aul  ca.  erhält  man  eine  in  farblosen 

Nadeln  krystnlHsirende  Substanz,  welche  bei  200—210"  schmilzt  und  basische 
Eigenschaften  besitzt  (154). 

Indileucinpikrat,  C^gHj,N,u  ■  ;^lI,(NO,),OH.    Orangefaibene  Krystalle,  welche 
sieb  beim  Vermischen  der  eitessigsanren  Losungen  von  Pikrui^re  und  Indileudn  absdieiden 

(tS4). 
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3o8  Handwärlerbuch  der  Chemie. 

Triacetylindileucin,  C|«H,N,0(C}H,0)|. 

1  Thl.  Indileucin  liMt  man  mit  3  Tbl.  essigsaurem  Natrium  und  20  TU.  Etsigsäureanhydrid 
10  Tage  unter  häufigem  CmschUtteln  stehen  und  erwärmt  sodann  auf  70 — 80°.  Krhit/f  ntan 
sogleich  auf  diese  Temperatur,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  verschiedcnca  l'rodukten.  ~ 

Krystallisirt  aus  Chloroform  in  intensiv  gelb  gefärbten,  flachen  Nädelchen 
vom  Aussehen  des  Anthrachinons.  Schmp.  877—878°.  In  Beiool  wenig  lös* 
lieh  (154). 

Methylindileucin,  CieHii(CH,)N,0. 

1  Gnu.  Indileucin  witd  mit  10  Gim.  Alkohol  iind  8  Cm.  ein^  6%  Natrium  enthiltnideii 

'  alkoholischen  Natronlönng  und  einem  Uebeischuss  von  Jodmethyl  ^  Stunde  auf  80 — 85°  erwärmt. 
Krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  dise!  »n^^enden  Prismen,  welche  bei 
191  — 192"  unter  theilweiser  Zersetzung  bchmeizen.  Leicht  löslich  in  Aether, 
Alkohol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln,  löslich  auch  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  bchuacii  gelber  Farbe.  Alkoholisches  Kali  verseift  den  Körper  beim 
Erwtnnen  (154). 

CßH^-CO  C0-C,H4 

lodigblau  (Indigo,  Indigotin),  C^eHi^NjO,—     !       »      »  • 

HN  C«s  C  NH 

ist  als  Hauptbestandtbeil  des  käuflichen  IndigofarbstolTes  (s.  unten)  schon  seit 

langer  Zeit  bekannt   Die  künstliche  Darstellung  des  Indigblaus  gelang  zuetst 

Bayer  und  Emmbrung  (8),  indem  sie  zeigten,  dass  sich  dasselbe  aus  dem  Isatin 

regeneriren  lässt;  die  vollständige  Synthese  des  Farbstoffs  war  im  Grunde,  nach« 

dem  Paever  und  Emmerlikg  (28)  aus  o-Nitrozimmtsäure  Indol  erhalten  hatten, 

durch   Ueberfllhrung   des   letzteren   in  Indigblau   mit  Hilfe   von  Ozon  durch 

Nf  n(  Kl  (45)  bewirkt.    Indessen  erst  die  bewundernswerthen  Arbeiten  Baeyer's 

auf  dem  Gebiete  der  Indigogruppe  bereicherten  die  Wissenschaft  nicht  nur  durch 

dne  Anzahl  interessanter  Synthesen  des  Indigblaus,  sondern  warfen  auch  Licht, 

wie  auf  die  Natur  einer  grossen  Reihe  ihm  nahestehender  Körper«  so  auch  auf 

diejenige  des  Farbstoflb  selbst.    Nach  diesen  Untersuchungen  kommt  dem 

CßH^  — CO  CO— CßH^ 
Indigblau  die  Formel     1       11       1        zu;  es  ist  also  als  «»Indogenid 

HN — C««C  NH 

C.H^— pCO 

des  Pseudoisatins,      I        l    ,  resp.  als  Diindogen  aufzufassen  und  zwar  aus 

HN  «CO 

folgenden  Grttnden: 

1.  Der  Indigo  besitzt  zwei  Imtdgruppen,  wie  aus  der  Existenz  eines  Dittthyl- 
indigos  hervorgeht,  welcher  seiner  Entstehung  nach  beide  Aediyle  an  Stickstoff 
gebunden  enthält. 

2.  Die  Kohlenstoffe  sind  in  ihm,  in  Anbetracht  seiner  Bildung  aus  Dinitro* 
diphenyldiacetylen,  (N02)CßH^  — C  e  C  — C  ^  C  —  CjH^NO,  (s.  pag.  37a),  in 
folgender  Weise  angeordnet:  Cg  — C  — C  — C  — C— Cg. 

3.  Die  Thatsache,  dass  er  nur  aus  solclien  Verbindungen  entsteht,  welche 
ein  mit  dem  Betu.ülkern  verbundenes  und  gleichzeitig  mit  Sauerstoff  beladenes 
Kohle ubiutVatom  enthalten,  spricht  fUr  das  Vorhandensein  des  Sauerstofis  im 
Indigo  in  Form  von  CO-Gruppen,  welche  mit  dem  Benxolkem  in  direkter  Ver« 
bindung  stehen. 

4.  Bildung  nnd  Eigenschaften  machen  eine  nahe  Verwandtschaft  des  Indigos 
mit  deni  3-Indogentd  des  Isaüns  (Indirubin)  und  des  Aethylpseudoisatins  un- 
zweifelhaft, woraus  man  schliessen  massi  dass  auch  der  Indigo  zur  Klasse  der 
Indogenide  gehört 


biyitized  by  Google 


Indifogrnppe. 


309 


Hierzu  koTomt,  dass  von  v.  Somhahuga  (156)  Aosgellihrte  Bestimmungen  der 
Dichte  des  Indigodampfes  der  Formet  C|«H|^N|0}  entsprechende  Zahlen  ge- 
liefert haben. 

Indigblau  ist,  wie  bereits  oben  erwähnt,  der  wesentliche  Bcstandtheil  des  käufl. 
IndigofarbstofTes.  Es  bildet  sich  nach  Baeyer  und  Emmerling  (8)  neben  Indirubin, 

wenn  man  Isatin,      H4^^^C(0H),  mit  phoqphorhaltigem  Drei&dichlor* 

phosphor  behandelt,  dem  man  aweckmaswig  das  gleiche  Gewicht  Cblorace^l  su* 
setst.  In  gleidier  Weise  kann  auch  Dioxindol  in  Indigblau  ttbeigeführt  werden. 
Besser  stellt  man  aus  dem  Isatin  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 

zunftchst  das  Isatinchlorid,  C^H«  ^^^CQ,  dar  und  behandelt  dasselbe  mit  gelbem 

Phosphor  in  Phosphoroxychloridlösung  oder  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink- 
staub und  Essigsiure  oder  auch  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  (9). 
Vortbeilhafter  bewirkt  man  die  Reduction  jedoch  noch,  indem  man  das  Chlorid 
in  Eisessig  einträgt,  der  mit  etwas  Zinkstaub  versetzt  ist  oder  durch  Uebeigiessen 

mit  einer  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  (10)  (2C^H^0NC1  -f-  4H 
=  CjgHjjjOjNj 2HC1).  Aehnlich  liefern  auch  die  Acther  des  Isatins  (19), 
sowie  Pseudoisatin-ot-oxim  (20)  unter  dem  fcinfluss  von  Schwefelammonium  Indigo. 

Kleine  Mengen  entstehen  nach  Nencki  (40  beim  Behandeln  von  in  wenig 
Wasser  suspendirtem  Indol  mit  ozonhaltiger  Lulc,  nach  Baeyek  (13)  beim  Schmolzen 
von  o-Nitrozimmtsäuredibromid,  CeH4(N0t)CHBrCHBrC00H,  sowie  beim  Er- 
wärmen dieser  Säure  in  wässriger  Lösung  mit  Natronlauge,  kohlensaurem  Natrium 
oder  kohlensaurem  Baryom;  reichlichere  Mengen  entstehen,  wenn  man  nach  dem 
Kochen  mitBasen  etwas  Traubenzucker  zusetzt(i3).  Bei  diesen  letzten  Processen  bildet 
sich  der  Farbstoff  ausOrthonitrophenylpropiolsäure[CgHj(N03)CHBrCHBrCOOH 
(Orthonitrozimmtsäuredibromid)=  CgH^(N02)C^CCOOH  (o-N5trophenylpropiol- 
säure)  +  2HBr],  welche  bei  der  Einwirkung  von  Basen  in  Gegenwart  von  Reductions- 
mitteln  reichlich  Indigo  liefert  [SCgH =  Cj^HjoNjOa  ^  2Ü  2CÜ2]. 
Erwärmt  man  z.  B.  eine  verdünnte  Lösung  der  o-Nitrophenylpropiolsaure  in  Al- 
kalien, wie  Natronlauge,  Soda,  Aeubaryt,  Ins  som  Kochen,  so  entsteht  anfZusats 
emes  Körnchens  Trauben-  oder  MUcfasncker  zuerst  eine  blaue  Färbung  und  so- 
dann eine  reichliche  Abscheidung  von  Indigo  in  Form  feiner,  blauer  Nädelchen 
von  kupferrothem  Glänze,  deren  Menge  auf  weiteren  Zusatz  von  Zucker  zunimmt, 
bei  zu  viel  Zocker  in  Folge  von  Kflpenbildung  aber  wieder  abnimmt  (13). 

In  geringer  Menge  beobachtet  man  das  Aufheten  von  Indigblau  beim 
Schmelzen  von  o-Nitrophenyloxyacrylsänre,  beim  Erwärmen  derselben  in  Phenol- 
oder Fisessiglösung  [2C9H;NOj  =  Cj.HjoNtO, -I- 2C0,  4- 2H,0 -i- 20J  (13) 
und  beim  Krhiuen  von  Indoin  (14). 

Indigblau  bildet  sich  leicht  und  glatt  bei  der  Oxydation  von  Indozjrl,  so  u.  a, 
wenn  seine  alkalischen  Lösungen  der  Lufl;  ausgesetzt  werden  oder  wenn  man 
die  sauren  Lösungen  mit  Eisenchlotid  behandelt  (11,  12,  14): 

SCgHjNO  -f-  20  «  Ci,H,  ,N,0,  +  2H,0. 

Indozyl  liefernde  Körper  geben  daher  unter  geeigneten  Umständen  gleichfalls 
Indigblau.  So  beobachteten  Baumamn  und  Tibmann  (is)  seine  Bildung  beim 
Erhitzen  von  indoxylschwefelsaurem  Kalium  und  beim  Versetzen  der  T.östmgen 
dieses  Salzes  mit  Salzsäure  bei  Luftzutritt  oder  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid; 
Baeyer  (14)  beobachtete  die  Entstehung  von  Indigo  beim  Behandeln  der  Indoxyl- 
säure  mit  sauren  Oxydationsmitteinf  sowie  beim  Stehen  der  verdünnten  alkalischen 


biyitized  by  Google 


IbadwBiteilHiieh  der  Chemie. 


Lösungen  dieser  Säure  an  der  Luft  und  beim  schnellen  Erhitzen  des  Indoxylsäure- 
äthylesters.  Aethylindoxyl  und  Aethylindoxylsäure  geben  beim  Erwärmen  mit 
Salzsäure  und  Eisenchlorid  gleichfalls  Indigblau  (14).  Der  Farbstoff  bildet  sich 
femer,  weim  dne  mit  o-Nitrophenylprc}i>iolslUire  versetzte  Lösuog  vonlndoxyl  oder 
Indoigrlsäute  in  kohlensaurem  Natrium  erwftrmt  wird  (14).  Aus  den  NItrosaminen 
des  Indoxfls  und  Aethylindoxyls  entsteht  er,  wenn  man  dieselben  mit  Saksäure 
erwärmt  (16,  20),  femer  aus  Phenyla^otndoxyl,  wenn  man  dessen  mit  Zinkstaub 
entlärbte  alkalische  Lösung  an  der  Luft  stehen  lässt  (20). 

Nach  Raever  (15)  geht  das  Diisatogen  beim  Befeuchten  mit  Schwefelammo 
nium  quantitativ  in  Indigo  über: 

Cj  cHgNjÜ,  -  20  +  2H  =  C,  ,H,  oN^O^. 

Ebenso  wie  Schwefelammonium  wirken  andere  Schwefelalkalien,  Ziakstaub 
in  Gegenwart  von  Alkali  oder  Essigsiture,  Tiaubensucker  und  Alkalien  beim  £r- 
wttrmen.  Ja  schon  beim  Kochen  des  Diisatogens  mit  Baiytwasser  bilden  sich 
kleine  Mengen  des  Farbstofik,  indem  ein  Theil  der  Substanz  auf  Kosten  der 
anderen  ledudit  wird  (15). 

Verset/t  man  nach  Baeyer  und  Drewsrn  (17)  eine  Lösung  von  o-Nitrobenz- 
aldehyd,  C(;H^(N02)C0H,  in  Areton  hh  zur  beginnenden  Trdbung  mit  Wasser 
und  darauf  mit  verdünnter  Natronlauge,  Barytwasser  oder  Ammoniak,  so  färbt 
sicli  die  Flüssigkeii  erst  gelb,  dann  grün  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  eine 
reichliche  Menge  von  Indigblau  ab.  An  Stelle  des  Acetons  kann  man  sich  auch 
der  Brenctraubensäure  bedienen;  Aldehyd  und  Acetophenon  liefern  zwar  auch 
Indigo,  aber  in  geringerer  Menge  (17).  Der  Entstehung  des  Farbstolft  aus  Nitro- 
benzaldehyd  und  Aceton  geht  die  Bildung  von  O'Nitro^phenylmilchsinrcmethylketon 
vorauf  rc,H,(NOs)COH  -h  CHjCOCH^  ^  C6H^(N05)CH(OH)CH,COCH,l, 
welches  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien,  wahrscheinlicli  unter  intermediärer 
Wasseraufnahme,  Essigsäure  abspaltet  und  Indigblau  liefert  [2C(;H^(N02)CH(OH) 
CHjCOCHj  =  Ci^HioNaün -i- 2C2H4ÜJ ^HjOj.  Das  um  1  Mol.  Wasser 
ärmere  o-Nitrocinnamylmethylketon,  CgH4(N02)CH  =  CHCOCH3,  liefert  bei 
der  Behandlung  mit  Alkalien  keinen  Indigo  (17),  wohl  aber  unter  anderen  Um> 
stftnden.  LOst  man  nämlich  das  in  Rede  stehende  Keton  in  Alkohol  und  fügt  alko- 
holisches Kali  hinzu,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  gelbroth  fitrbt,  so  eihilt  man  eine 
LOsung,  aus  welcher  Säuren  einen  amoiphen,  braumothoi  Niedeisch^  Allen, 
nach  dessen  Entfernung  die  Flüssigkeit,  sowohl  beim  Kochen  als  auf  Zusatz  von 
Natronlauge  Indigo  fallen  lässt  (18).  Bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  auf 
o-Nitrobenzaldehyd  in  Gegenwart  von  Aldehyd  entsfeht  zunächst  ein  Additions- 
produkt von  Orthonitrophcnylmilchsäurealdchyd  und  Aldeliyd  —  C6H4(NOj)COH 
-H2CH,COH  =  C6H4(NOj)CH(OH)CH,COH-h  CHjCüH  —  welches  beim 
Behandeln  mit  Alkalien  Indigo  liefert.  Aehnlich  geht  wohl  auch  der  Bildung  des 
Farbttoflb  aus  o-Nitrobenzaldebyd  und  Brenztraubensäure  diejenige  eines  Additions* 
Produktes,  C«H4(NO,)CH(OH)CH,COCOOH,  vorauf,  das  unter  Wasserauf- 
nahme und  Oxalsäureabspaltung  Indigblau  liefert: 

2CioH,NO,  H-  2HtO  =  CigHj^NjO,  +  2CfO^Ht  +  4H,0. 

Die  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf  ein  Gemenge  von  o-Nitrobenz- 
aldehyd und  Brenztraubensäure  im  Sinne  der  Gleichung  C„H4(NOj)COH 
-l-CHaCOCOOH  =  CH^fNO^KH^CHCOCOOH  -^.11,0  entstehende  o-Ni- 
trocinnamyiameisensäure  liefert  beim  Behandeln  mit  kohlensauren  Alkalien  oder 
kaustischen  Alkalien  gleichfidls  Indigo,  während,  wie  bereits  oben  erwähnt,  das  ana- 
log zusammengesetzte  o-Nitrocinnamyhnethylketon,  CfiH^(N03)CH«>CHC0CH  3, 
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unter  denselben  Umständen  eine  gleiche  Umwandlung  nicht  erleidet,  wohl  weil 
die  n-Nitrocinnamylameisensäure  befähigt  ist,  unter  Wasseraufnahnie  in  den  oben 
erwähnten  Körper  CgH4(N üjjCH^ÜHjCH^COCüüH  überzugehen,  der  dann 
mit  AlliaUen  Indigblau  bildet,  während  das  o-Nitrodnnamylmethylketon  unter  den 
gldchen  Verhältnissen  Wasser  aufzunehmen  nicht  im  Stande  ist  (17,  21). 


beim  Kochen  mit  Wasser,  J^sessig  oder  Essigsäure,  sowie  bei  vorsichtiger 
trockner  Destillation  {2»),   Nach  Baevsr  und  Bloem  (23)  erhält  man  Indigo, 

wenn  man  in  der  Seitenkette  einfach  oder  zweifach  gebromtes  o-Amidoacetophenon 
oder  deren  Acetylderivate  nnit  Basen  in  Gegenwart  von  Luit  behandelt  (vergl. 
Dibromindigo).  In  gleicher  Weise  entsteht  der  Farbstoff  nach  Gkvekoht  (25), 
wenn  Mono-  oder  Dibromorthonitroacetophenon ,  sowie  Dichlororthonitroaccto- 
phenon,  CjH4(N0,)C0CHjBr,  CjH4(N'02)CüCHBr2,  CgH4(NO,)COCHClj, 
mit  alkoholischem  Schwefelammonium  reducirt  werden.*)  Auch  o-Nitrobenzoyl- 
aceton,  C6H4(N02)COCH2COCH„  liefert  bd  derReduction  mit  Natriumamalgam 
in  alkalischer  Lösung  Indigo  neben  dnem  bauschen  Körper  (26).  Ein  Gemenge 
von  indigoähnlichen  Farbstoffen,  welches  wahTScheinlich  aus  Indigo  und  Ben^l- 
indigo  besteht,  erhält  man  durch  Behandlung  von  Nitrosobenzyl-o-Amidoaceto- 
phcnon,  C6H^(C(^CH3)N(NO)C-H7,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (24). 

Darstellunfj  au?  dem  Indigo  des  Han<lcls.  Das  Indigblau  kann  von  den  meisten 
Verunreinigungen,  welche  es  im  käudichcn  Indigo  begleiten,  durch  »uccessives  Auskochen  in 

gepulvextcm  Znliiide  mit  veidttoaler  EMgttwe,  SalMKoie^  «tuker  Kslikuge,  Alkohol  md 
WasMT  beftdft  werdea. 

Zur  weiteren  Reinigung  kann  man  folgenderinaassen  verfahren-  Man  brinjjt  in  ein  vcr- 
5chlie^sbares  Gcfd^s  3  Tille.  Indigo,  frisch  bereitetes  Kalkhydrat  (aus  6  Thln.  Kalk),  4  Thle. 
Kisenvitriol  und  450  Thle.  kochendes  Wasser  und  schüttelt,  nachdem  man  für  Luftabschluss 
gesorgt  hst,  Öfter  um.  Nach  dem  Abeetten  steht  »an  die  gelbe  FlOmigkeit  mtttebt  eine«  Heben 
ab,  enetft  sie  iricderholt  dufch  beisses  WaiKr,  sieht  dicics  nadi  Öfterem  Umiehttttditt  wieder  ab 
und  verbietst  sämtttliche  Flüssigkeiten  mit  Salzsäure.  Schüttelt  man  dieselben  jetit  mit  Luft,  so 
wird  Indigblau  regenerirf.  Man  sammelt  da«;f;elbe  atif  dem  Filter  und  wäscht  es  mit  Wasser 
•U8  [Berzeuus  (I57)j.  Bei  obigen  Operationen  bildet  sich  etwas  bchwefelcalcium  und  es 
blribcn  daher  dem  dtuch  SabsMore  abgeecMwIemn  Indigo  Ueine  Mengen  SdiwcM  bdgemeogl^ 
die  man  dndi  Anskodwn  mh  Schwclelkolilcnatoff  eniftmc  (Dtnus  (156)]. 

Besser  noch  ist  das  folgende  Verfahren,  bei  welchem  ihs  Indigbhni  direkt  in  loystaliislrten 
Zustand  ausRillt,  während  es  nach  dem  zuletzt  gegebenen  amorph  erhalten  wird. 

Man  übergics&t  120  Grm.  rohen  Indigo  und  120  Grm.  Traubenzucker  in  einer  ca.  450  Grm. 
fossenden  Flasche  mit  heissem  75proc.  Wemgeist  und  ftlgt  180  Onn.  stiliinter  Natronlauge 
Uns«.  Man  fidlt  sodann  unter  UmsdiOttdn  die  Flasdie  t511^  mit  Weingdst  und  hbst  gvt 
verstopft  einige  Stunden  stehen,  bis  sich  die  Flüssigkeit  hinreichend  geklärt  hat.  Hebert  man 
jctrt  die  klare,  schön  gclbrothe  Flüssigkeit  in  ein  crnsseres  Cefri«;»  ab  und  lässt  sie  lose  bedeckt 
stehen,  so  wird  sie  allmählich  blau  und  es  scheidet  sich  der  Indigo  in  kiystallisirtem  SUistande 

•)  Emmerunc  und  Encler  (Ber.  3,  pag.  885)  wollten  seiner  Zeit  durch  Erhitzen  eines 
flüssigen  Nitrirungsproduktes  des  Acetophenons  mit  Zinkstaub  und  Natronkalk  kleine  Mengen 
Indigo  etbalten  haben.  Bei  später  ausgeführten  Versuchen  (s.  Wichelhaus,  Bcr.  9,  pag.  1106; 
Emmtmo  und  EmaJta,  Ber.  9,  pag.  1423)  kooirte  atnf  diesem  Wege  der  Farbstoff  nicht  wieder 
datgestelU  werden.  Anch  liefert  vebes  o-Nttroacetophaum  nach  Gbvixoiit  (15)  bei  der 
Rednction  Iwln  Indigblau.  Höfl^ieh,  dass  Emmerunc  und  Engler  bei  ihren  ersten  Versuchen 
TUT  Nitrinmg  des  Acetophenons  unreine,  halogcnh altige  Salpetersäure  in  Anwendung  gebracht 
haben  und  in  Folge  dessen  das  von  ihnen  erhaltene  Produkt  kleine  Mengen  in  der  Scitenkette 
halogenisirten  o-Kitroacetophenoos  enthalten  liat 
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ab.  Giebt  man  die  nacli  der  Filtration  des  Farbstoffes  erhaltene  Flüssigkeit,  nachdem  man  sie 
wieder  erwinst  hat,  in  dn  cnte  GeßlM  cocOck  und  vcifthrt  im  Uebrigen  cbente,  to  lUuu  man 
Dodi  eine  Ueine  Menge  Indigblen  eihetten.   Uau  «amnidt  den  ewfeiduedenen  Farixliiff  auf 

dem  Filter,  w!t<;cht  zuerst  mit  Weingeist,  dann  so  lange  mit  Wasser,  bis  dasselbe  farblos  ddloft 
[FaiTzscHE  (157)].  hierauf  mit  etwas  SalzsHure  und  schliesslich  wieder  mit  Wasser  (156). 

Der  Vorgang  bei  den  beiden  xuletzt  gegebenen  Reioigungsprocessen  des  Indigos  ist  der 
folgende:  Unter  dem  Einflott  der  «Ikalbebc»  RedoctioBsmittd  bildet  dai  Indigblaa  esneKSpe, 
d*  b.  es  wild  unter  Wauenlotfaubahme  in  Indigweiw  ttlieq*elllbit,  wddiei  sich  in  den  «Uta* 
Hsdaen  Flüssigkeiten  auflöst.  Auf  das  Indigweias  wiifct  sodann  der  Saaentoir  der  Uift  unter 
RQckbildnn;^  von  Indigblau  ein. 

Vollttäoiiig  kann  das  Indigblau  durch  Sublimation  unter  vermindertem  Druck  gereinigt 
werden.  Rdnet  Indigblau  sabGmirt  bei  80— 40lffiUlai.  Druck  so  gut  wie  uaicnetzt,  idüveud 
in  nidit  gereinigtem  Zustande  dn  tun  so  gidsserer  IbeQ  Verkoblimg  erleidet,  je  mudner  es  ist. 
Es  emplleblt  sich  daher,  vor  der  Sobltmation  den  käuflichen  Indigo  nach  Frit7,sche's  Methode 
zu  reinigen.  Man  bringt  ihn  sodann  in  einen  innghalsigen,  dickwandigen  Baiion  und  erllitit, 
nachdem  man  bis  auf  30 — 40  Millim.  evacuirt  hat,  direkt  mit  der  Gasflamme  (156). 

Das  Indigblau  ist  im  amorplien  Zustand  tief  blau  mit  einem  Stich  ins 
Furpur£ärbene^  es  wird  durch  Druck  dunkelkupferroth  und  lo^t  metaligianzeud. 
Dufch  SttbUmatioii  erhält  num  es  in  dichnrititchen,  rhomlnfcheii  KiystaUea 
(Miller)»  welche  bei  außallendem  Licht  dunkelkupferroth  encheinen  (156). 
Belm  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  tublimirt  et  nur  theilweise  unser- 
setst;  dabei  erleidet  ein  um  so  grösserer  Theil  ZerBetzung,  je  unreiner  es  ist  .  ir\ 
letatm  Zustande  sublimirt  es  bei  einem  Drucke  von  30—40  Millim.  vollständig 
unzersetzt,  einen  feurig  rothen  Dampf  mit  einem  Stich  ins  Violette  bildend  (156). 

Das  Indigblau  ist  geschmacklos  und  geruchlos,  unlöslich  in  Wasser,  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien,  ebenso  in  Aether.  Kochender  Methyl-  und 
Aethylalkohol  nehmen  kleine  Mengen  des  Körpers  auf  Es  löst  sich  in 

kochendem  Amylalkohol,  Chloralhydrat,  Aceton  (161),  reichlicher  in  Chloroiorm 
(159),  reichlich  in  Anilin  (160),  Nitrobensol  (161)  und  Phenol  (158).  Aus  diesen 
letzteren  Lösungsmitteln  kann  es  in  gut  kryirtaUtsirtem  Zustand  erhalten  werden. 
Aus  heissem  venetianischem  Terpentin  (16s  a)»  In  wdchem  sich  das  Indigotin 
mit  blauer  Farbe  wie  in  Anilin  löst,  krystallisirt  es  in  prächtigen,  lasurblauen 
Tafeln  von  sanduhrförmiger  Gestalt  Heisses  Paraffin  nimmt  es  tnit  piichfig 
rother  Fnrhe  auf  und  lässt  es  beim  Erkalten  in  Inngen  Prismen  oder  rosetten- 
förmjg  gruppirten  BUscheln  fallen.  Es  löst  sich  auch  in  Petroleum,  Wallrath  und 
Stearinsäure  (162),  in  einigen  Wachsarten  und  hochsiedenden  Oelen  (i6t). 

Concentrirte  Schwefelsäure  nimmt  das  Indigblau  mit  gclbgrüner  Farbe  auf, 
welche  beim  Stehen,  rascher  beim  Erwärmen  in  Blau  Ubergeht  in  Folge  der 
Bildung  von  Sulfosflure.  Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  es  neben 
verschiedenen  anderen  Produkten  Anilin  (Caini).  Trocknes  Chlor  wirkt  auf 
Indigbhiu  zwischen  0  und  100^  nicht  ein,  in  Gegenwart  von  Wasser  bildet  sich 
Trichlorpbenol,  Trichlorsniltn,  Chlorisatin  und  Dichlorisatin  (s.  pag.  S79);  Brom 
liefert  mit  Indigblau  in  Gegenwart  von  Wasser  Tribromphenol,  TribromanOin, 
Bromisatin  und  Dibromisatin  (s.  pag.  279  u.  280);  Jod  wirkt  erst  beim  KrhitTien  zer- 
setzend ein  (Bf.kzelius).  Oxydationsmittel,  wie  verdünnte  Salpetersäi-re,  Chrom- 
säure, oxydiren  das  Indigblau  zu  Isatin  (s.  pag.  275),  welches  bei  Anwendung 
von  concentrirter  Salpetersäure  weiter  in  Nitrosalicylsäure  und  Pikrinsäure  um- 
gewandelt wird  (157)-  In  Eisessig  gelöste  Chromsfture  oxydirt  das  Indigoün 
zu  IsatosMure  (s.  pag.  289).  Auch  inele  andere  Qqrdationnnittel  wirken  entflirbend 
auf  Indigblau  ein.    Beim  Erhitzen  mit  Kali  erhält  man  ein  Destillat,  welches 
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Anilin  enthält  (Fritzsche).  Dabei  bildet  sich  zunacVist  isatinsaures  Kalium  und 
Indigweiss  (Gerhardt).  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Isatinsäure  und  bei 
linleFer  Eiowirkang  Anthrantlsäure  (157).  In  grösserer  Menge  eifiiüt  man  diese 
Siare  aus  Indigo  beim  Kochen  mit  Kaltlauge  und  etwas  Braunstein  (163).  Er* 
büst  man  Indigo  mit  Kalilauge  auf  300^  so  wird  SaUcylsäure  gebildet  (CAaotms). 
Reductionsmittel  IHhren  den  Indigo  zunächst  in  Indigweiss  ttber»  welches  in  alka" 
liiclien  FlOssigkeiten  löslich  ist  und  bereits  durch  den  Einflnss  der  Luft  wieder 
zu  Indigblau  oxy^tt  wird.  Reditdrt  man  Indigo  mit  Zinn  und  Salssäure,  so 
entsteht  zunächst  eine  Verbindung  von  Indigweiss  mit  Zinnoxydul  als  grünes 
Pulver,  welches  bei  längerem  Eihitzen  mit  dem  Reductionsmittel  gelb  wird,  indem 
sich  die  Zinnverbindung  eines  Reductionsproduktes  bildet,  das  an  der  Luft  nicht 
mehr  in  Indigl)lan,  sondern  in  pinen  rothen  Körper  übergeht,  und  dessen  Zinn- 
verbindung beim  Erhitzen  mit  wenif?  Wasser  und  7inksrr^nb  Indol  (s.  pag.  250) 
in  reichlicher  Menge  liefert.  Entfärbende  Wirkung  %on  Eisensalzen  nuf  liidjgo 
(165),  von  Schwefelwasserstoff  (165  a).  Reduction  des  Indigos  mit  Jodwass.erstoff- 
aäure  (164).    Verhalten  im  Organismus  (176). 

Das  Absorptionsspectrum  der  Lösungen  des  Indigos,  sowie  seiner 
Derivate,  zeigt  einen  Streifen  zwischen  den  FkAUNHOKEk  schen  Linien  C  und  Z>, 
resp.  D  und  £,  während  neben  einer  geringen  Absorption  des  Roth  eine  im  Ver» 
gleich  SU  dieser  ca.  13 mal  stärkere  Absorption  zwischen  FuuA  G  stattfindet  (180). 

Wird  Indigblau  mit  Bensoylchloiid  auf  180^  erhitst,  so  erhält  man  einen 
bnmnen,  amorphen  Körper,  welcher  eine  dem 

Dibensoylindigo,  C,eHg(C7H^O)2Ns02,  entsprechende  procendsche  Zu* 

sammensetzung  besitzt  —  Schmp.  108*  (166). 

CeH*— CO  CO— C«H4 
Diäthylindigo.  C,,H,.N,0,«  1        1      I        i  ,  bUdet 

(C,Hj)N  C  =  C  N(C2H5) 

sich  nach  Baeyer  (20)  beim  Behandeln  von  Aethylpseudoisatin-a-Äethyloxim, 
C^H,-CO 

^      I       I     _         (s.  pag.  38 A  mit  schwachen  Reductionsmitteln. 

(CjHj)N  CiNOC^Hj  ^    *^  * 

Acthylpseudoi^atin-a-Aethyloxim  wird  in  Alkohol  gelöst  and  in  einer  weg«a  des  nothwcndigcn 
Lufubschlusses  möglichst  kleinen  Flasche  mit  einem  Ueberschuss  von  alkoholischem  Amnionium- 
bjdionlfid  susanunengebracht  und  die  FImcIm  sofort  geschlossen.  Die  Anfangs  intensiv  gelbe 
LatoBf  «M  aftcb  kmcr  Zdt  kdlgelk  Bringt  man  «ie  nun  mit  Luft  in  Berflknuig,  10  fibbt 
>ie  lidt  oBler  slukier  ErMmning  uid  Abtcheidttng  von  Sdiwdd  roth,  ofaae  eine  Spnr  eines 
bhocn  Farbstoffs  lu  bilden.  Leitet  man  dagegen  —  am  besten  nach  halbstündigem  Stehen  — 
eben  Kohlensaurcstrom  hindurch,  so  färbt  sie  j-ich  dunkelgrün  und  scheidet  Diathylindigo  ;ib. 
Oas  Ilindurchieiten  von  Kohlensaure  wird  sn  lange  fortgebet«!,  bis  der  Geruch  nach  Schwefel- 
vasscrstofl  verschwunden  ist,  dann  filtrirt  man  das  ausgeschiedene  Gemenge  von  Schwefel, 
knUcannieB  Ammoniak  tmd  Oillkylindigo  ab  imd  lisst  das  mit  Amm«iak  vetsetsle  Füttat 
Bodh  84  Sonden  an  der  Loft  sldien,  wobei  sidi  eine  weitere  Menge  von  DilttfijUndiso  in  blauen 
üadcln  abscheidet  Haa  wisckt  die  veiciaisten  NiedersdiUge  mit  Wasser,  luystallislit  dann  aus 
Alkohol  um  und  reinigt  nach  Entfemnng  des  beigemengten  Sdiwcfels  mit  tiitfe  von  Schwefel- 
kohlenstoff' durch  Krystallisation  ans  Alkohol  (20;. 

Der  Oülthylindigo  bildet  verfilzte  Nadeln  von  tiefblauer  Farbe  und  schwachem 
Kupferglanz,  welche  beim  Zerreiben  ein  rein  blaues,  auf  Druck  Kupferglanz  an- 
nehmendes Pulver  liefern.  Er  unterscheidet  sich  vom  Indigblau  durch  seine 
'^icmhch  leichte  Lösliclikcit  in  Alkoliol,  Aceton,  Chloroform  und  Anilin;  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  nehmen  ihn  schwieriger  auf.  Die  Lösungen  haben  eine 
rein  blaue  Farbe  und  zeigen  ein  Absorptionsspectrum,  welches  dem  des  Indigos  sehr 
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ähnlich  ist  (vergl.  180).  Er  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grünblauer 
Farbe,  welche  beim  Erwärmen  unter  Bildung  einer  Sulfosaure  schön  blau  wird. 
Beim  Erhitzen  verflüchtigt  er  sich  in  purpurnen  Dftmpfeo,  'welche  sich  w  dicken, 
blauen  Prismen  verdichten.  Mit  Alkalien  und  Zinkstaub  liefert  er  eine  Kflpe; 
bei  der  Oxydation  geht  er  in  Aethylpseudoisatin  (&  pag.  278)  Uber  (so). 

Diehlo rindigo.  m-Chlorbenza1dehyd  liefert  beim  Nitriren  zwei  m-Chlor- 
o-Nitrobenzaldehyde,  welche  beim  Behandeln  mit  Aceton  und  Natronlauge  ge- 
chlorten Indigo  liefern  (178). 

Tetrachlorindißo,  Cj  f;H,;Cl  ,N502 ,  bildet  sich  aus  Dichlor-o-Nitrobenz- 
aldehyd  (Schmp.  l^f) — 13h^)  beim  Behandeln  mit  Aceton  und  verdünnter  Natron- 
lauge. Dem  gewöhnlichen  Indigo  sehr  ähnlich;  lässt  sich  jedoch  nicht  so  leicht 
wie  dieser  in  Indigweiss  flberführen,  auch  erfolgt  die  Bildung  von  Sulfostturen 
schwieriger.  Durch  Sublimatton  erhält  man  den  Körper  in  blauen,  kupfer- 
glänzenden Nadeln  (167,  178,  179). 

Dibromindigo,  Cj  eH^jBr^.NaO,,  entsteht,  wenn  man  Bromisatin  (s.  pag.  ^79) 
mit  1  Mol.  Phosphoipentachlorid  und  der  8— lOÜRcben  Menge  Phoq>horoigrchl(md 

kocht  und  die  so  erhaltene  l/^sung  von  Bromisatinchlorid,  C^H^Br  li^^^* 

eine  Lösung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  (5— 10§  Jodwasserstoff  enthaltend)  ein- 
trägt Dabei  bildet  sich  gleichseitig  Dibroroindirubin  (s.  pag.  306),  von  dem  man  den 
Körper  durch  Auskochen  mit  Alkohol  und  Aether  befreien  kann  (155).  Dibrom* 

indigo  bildet  sich  femer,  wenn  die  Aether  des  gebromten  Isatins  mit  alkoho- 
lischem Schwefelammonium  behandelt  werden  (19),  sowie,  wenn  man  «o-Dibrom- 
m-Brom-o-Amidoacetophenon,  CeH3Br(NH2)C()CHBr2,  oder  dessen  Acetyl- 
derivat,  C6HjBr(NHCOCH;,)COCHBr2 ,  oder  auch  das  to-Dichlor-m-Brom- 
o-Amidoacetophenon  mit  verdünnter  Natronlauge  kocht  und  die  Lösung  nach 
dem  Abkühlen  mit  Luft  ächüttelt  (23). 

Siueit  nun  bei  den  tuletst  erwUuiten  Prooest  die  mcb  der  Abwheidaiig  de«  Faitotoib 
bleibende  Ltfeung  «a,  so  kann  mm  dendben  durch  Aether  BroniMtin  mtsieheii.  VcnetEt  rnsn 
dagegen  die  Flüssigkeit  vor  der  FflrbstofTbildung  mit  einer  Säure,  so  fMlIt  Dibromindirubin 
nieder.  Wendet  man  statt  der  Natronlauge  Sodalttsung  an,  so  entsteht  neben  Dibromindigo 
Dibroroindirubin.    Diese  Processc  verlaufen  wahrscheinhch  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

C.H.Br-^f,^"'^  +  H,0     C,H,Br-  ^.^if  ^"  +  2HBr 

«i>>Dibrom-m-Brom-  Urtbekaixotes  Aldehyd 

o-Anidoacetophcnoa  der  BromisstiiisHure, 

Bruiuifeatiiiaäure  Uiibel<annter  Alkohol, 


CABCCOCII,OH_„^^j, 


CjH,Br  — COII 

I  Ii 


BranindiMyl« 

SC.H,Br— C(OH)  C^HjBr— CO  CO— C.H,Br 

I         H        +20»      I         II  I 

HN  CH  HN  C=C-  ^NH 

Dibromindigo. 

Die  Ent^tehnnp  des  Dibromindirubin«;  erklärt  <;tch  aus  der  Einwirkung  des  ßromindoiyle 
auf  Bromtsatin,  welche-^  sich  aus  Bromisatinsdurc  unter  Wasserabspaltung  bildet  (23). 

Dibromindigo  ist  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  Chlorutorm  fast  unlöslich. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  leicht  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Er- 
wännen  unter  Bildung  einer  Sulfosäure  in  ein  reines  Blau  umschlägt.  £r  bildet 
unt^  denselben  UmstBnden  wie  Indigo  eine  Kttpe.    Lftsst  man  eine  toldie, 
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welche  mit  Zinkstaub  und  Eiaeisig  hergestellt  ist,  an  der  Luft  stehen,  so  fllllt 

der  Dibromindigo  in  kleinen,  compacten,  sclnvnrzen  Nüdelchen  aus.  Ebenso 
kryslallisirt  er  beim  Versetzen  seiner  Losung  in  beissem  riienol  mit  wenig  Alko- 
hol. Er  zeigt  das  optische  Verhalten  des  IndiRl)laiis  (vcrgl.  180)  und  subliniirt  beim 
Erhitzen  unter  Bildung  purpurfarbener  Dämpfe,  wobei  indessen  der  grüsste  1  lieil 
verkohlt  (155). 

Metabrombensaldehyd  liefert  beim  Nitriren  zwei  Monobromorthonltrobenz^ 
aldehyde,  welche  beim  Behandeln  mit  Aceton  und  Natronlauge  in  gebromten 
Indigo  Obelgehen  (17&). 

Dinitroindigo,  CtfiHg(NOa)jNjOj,  entsteht,  wenn  man  das  bei  der  fön- 
«irkung  von  Phospliorpcntacblorid  auf  Nitroisntin  entstehende  Chlorid  mit  Jodwasser- 
stoff-Eisessig reducirt,  neben  geringen  Mengen  von  Dinitroindirubin.  —  Dunkclkirsch- 
rothes  Pulver,  welches  fast  ganz  unlöslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
Eisessig  ist,  sich  dagegen  reichlich  in  heissem  Nitrobenzol,  sowie  in  Piienol  lost, 
woraus  es  beim  Erkalten  in  mikroskopischen  Krystallen  ausfilllL  Das  Atraorptions* 
Spektrum  dieser  Lösungen  zeigt  einen  breiten  Streifen  im  Gelb,  welcher  gegen 
Roth  hin  scharf  abgegrenzt  ist,  während  er  nach  dem  Grfin  zu  allmähiich  verläuft 
(vergl.  180).  Die  veilchenblaue  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt  zwei 
undeutliche  Streifen  im  Gelb  und  im  Roth.  Dinitroindigo  verpufft  beim  Erhitzen 
und  wird  durch  Reductionsmittel  in  Diamidoindigweiss  (Ibergeftihrt.  Alkoholische 
Kablauge  verwandelt  ihn  in  einen  schwarzen  Körper  —  vielleicht  ein  Azoindigo  — ■ 
der  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Säuren  in  Diamidoindigo  übergebt  {155). 

Diamidoindigo,  C,  j-Hp(NH2'''jNi;03.  Reductionsmittel  führen  den  Dinitro- 
indigo in  Diamidoindigo  und  bei  genügend  langer  Einwirkung  in  Diaroidoindig- 
weiss  ttber,  das  unter  dem  Einfluss  des  Sauerstoff  der  Luft  wieder  in  Diamido» 
indigblau  zurttckverwandelt  wird.  Zur  Reduction  benutzt  man  am  besten  Eis> 
essig  und  Zinkstaub.  —  Der  Diamidoindigo  bildet  tief  dunkelblaue  Flocken,  die 
beim  Trocknen  fast  schwarzvtolett  werden.  Er  ist  nahezu  unlöslich  in  Alkohol« 
Aether  und  Chloroform,  sehr  leicht  löslich  dagegen  in  Eisessig  mit  rein  blauer 
Frirbe  T>ns  V'tjsorptionsspcctram  der  verdünnten  Lösung  zeigt  einen  breiten, 
schwarzen  Streiten  im  Gelb,  der  wie  beim  Indigblau  schnell  gegen  Roth  und 
langsam  gegen  (rrun  liin  abnimmt  (vergl.  t8o).  In  verdünnten  Mineralsäuren  ist 
der  Körper  leicht  mit  blauer  Farbe  löslich ;  mit  concentrirter  Salzsäure  liefert  er 
einen  schwaizblauen,  in  Wasser  löslichen  Ifiederschlag.  Versetzt  man  die  saizsaure 
Liösung  mit  salpetrigsaurero  Natrium,  so  wild  sie  purpurrotfa  und  lässt  auf  Zusatz 
von  Natronlauge  schmutzig  braune  Flocken  fallen,  Der  leuchte  Diamidoindigo 
iätrbt  sich  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  schmutzig  graublau  und  löst  sich  nicht 
mehr  in  Säuren  (155). 

Tetrabromdiamidoindigo  [Stellung  der  Substituenten  an  je  einem  der 
beiden  Benzolkerne  des  Indigoraoleküls:  CO  (i),  N  (2),  NH,  (4),  Br  (3),  Br  (5)]  (180). 

Indigomonosulfosäure(Phönicinschwerelsäure,InfHgpurpur,Pur- 
pursch wefelsäure),  Cj ^H.^NjOo-SOjH,  ist  das  erste  Einwirkungsprodukt  von 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  Indigblau. 

Man  schüttelt  gepulverten,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gereinigten  Indigo  mit  7 — 8  Thln. 
Vitrioltfl,  bis  das  Gemisch  oliTcngrUn  geworden  ist,  vcrdllont  mit  sehr  viel  Wasser,  saromeh 
die  niedergefallene  tndigomonoeulfoiaitre  auf  dem  Fttter  und  wischt  mit  Wasser  ans,  welches, 

je  mehr  die  Schwefelsäure  dadurch  entfernt  wird,  um  so  mehr  Indigosulfosäure  aufnimmt. 
Die  schliesslich  erhaltenen  Lösungen  werd-jn  abgedampft  (Crum,  BRRZKijr>).  —  Oder  man 
erwärmt  1  Thl.  Indigblau  mit  8—10  Tlüu.  Vitriolöl  3  Tage  lang  bei  50  —  60°,  verdttnnt 
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mit  Wasser,  filtrirt  die  ausgeschiedene  Sulfosänre,  wischt  sie  mit  verddnnteT  SalfsMure  und 
trocknet  sie  schliesslich  im  Oelbadc  bei  180  —  900"  (DtTMA«).  —  fider  man  reibt  1  ThL  fein- 
gepulverten Indigo  mit  '2Q  Thln.  englischer  Schwefelsiaure  zusammen  und  iässt  einige  Zeit  stehen, 
bk  ein  Tropfen  der  Aufings  blMien  Ltfra^g  Waeeer  oder  Pipier  violett  ftibt  und  miidiC  duui 
die  Lösung  mit  viel  Waaser;  diiidi  BrwinncD  mnf  40**  kann  die  Wifknnig  der  Sdbwefideinie 
beschleunigt  werden  (Haffely). 

Purpurrothes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  und  in  Weingeist  mit  blauer 
Farbe  löst,  in  verdünnten  Mineralsauren  aber  unlöslich  ist.  Concentrirte  Schwetel- 
ääure  lüst  sie  und  führt  sie  allmählich  in  die  Disulfosäure  über.  Die  Lösungen 
der  Salze  der  Indigomonosulfosäure  werden  durch  schwache  Reductionsmittel, 
wie  Schwefelwasserstoff,  Eisenvitriol  und  Ralk  entftrbt,  nehmen  aber  die  blaue 
Farbe  an  der  Luft  wieder  an  (Berzbuus).  Mit  Natronlauge  giebt  die  Sftare  eine 
gelbe  Lösung,  die,  sogleich  wieder  mit  Scbwerelsäure  versetzt,  blau  wtfd,  nach 
24  Stunden  aber  auf  Säuresusats  einen  weissUchen  Niederschlag  aussch^det 
(Gros-Renaud). 

Die  Sake,  welche  in  Wasser  sehr  wenig,  leichter  in  Weingeist  löslich  sind,  sind  im  trocknen 
Zustande  von  rother  Farbe,  während  die  wässrigen  Lösungen  eine  blaue  Farbe  beutzen;  sie 
«erden  «us  der  idiMrigen  Lttsnng  der  ^nre  durdi  Z«Mtt  too  Selsen  geOOtt  Des  Kalium' 
sals,  Ci^H^NjOgSOiK  +  HjO,  wild  s.  B.  dareh  Zosett  von  esstgsanrem  Kalium  sn  der 

wässrigen  Lösung  der  Säure  als  purpurner  Niederschlag  erhalten,  der  sich  durch  aufeinaadCT- 
folgendc<c  Auswaschen  mit  wässrigem  essigsaurem  Kalium  und  dann  mit  Weingeist  reinigen 
lässt.    Es  löst  sich  in  100  Thln.  Wasser  [Dumas  (i68)]. 

Indigodisulfosäure  (I  ndigb  lausch  w  e  fei  säu  re,  schwefelsaurer  In- 
digo, COrulinschwefeUäure,  löslich  es  Indigblau),  Cj5HjNjOj(SOjH)j. 
War  bereits  Bisohaiqi  und  Hausmann  (i/SS)  bdcannt  (169).  Bildet  sich  bei  der 
^nwiikung  von  ttberschttssiger  Sdiwefeliiure  auf  Indigblau  oder  Indigoniono' 
sulfosäure»  sowie  beim  Erwärmen  von  IndovylsKureMthylester  mit  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Darstellung.  Man  löst  Indigblau  in  überschüssiger  concentrirter  oder  rauchender  Schwefel- 
saure, gicsst  die  Lösunp  in  füi-  fiOfrtrht'  Wns<:er  und  filtrirt  vt^n  der  ausgefallenen  Mono- 
sulfosäurc  ab.  Hierauf  digcnrt  man  die  Losung  mit  Wolle,  welche  man  zuvor  mit  Seife,  dsrnn 
mit  einer  eiaproceBtifea  SodalOstmg  und  sidetet  mit  reinem  Wasser  frOadfidi  gereinigt  hat 
Die  Wolle  nimmt  die  Siore  mat  Man  fllrbt  so  lange  nil  Wolle  aitf ,  ab  die  LOsmg  noeb  einen 
blauen  Niederschlag  mit  essigsaurem  Ban,-um  giebt.  Setzt  man  das  Ausfärben  noch  länger  fort, 
so  entzieht  die  Wolle  auch  der  Lösung  die  als  Nebenprodukt  entstehende  Indigounlerschwefcl- 
säure  (s.  unten).  Der  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  der  Säure  befreiten  Wolle  entzieht 
man  den  FarbstofT  a^t  ^ner  mdümiten  LOsing  von  Itoblensaiuem  Ammoniak,  vcneM  «Be 
Ltffung  mit  BleimdKer  md  irib^  den  entstehenden  donlcelblanen  Niedeie^lag  mit  Wasser  ans. 
Der  in  Wasser  vertheilte  Niedersdilag  wird  durch  SchwefelwasserstoflT  tertetzt  und  die  nach 
Filtration  des  Schwefelbleis  erhaltene  farblose  oder  gelbe,  an  der  Lnft  t)latt  werdende  Lftsttdi; 
bei  60°  eingedampft  [Bi-j<it.LiL"s,  Joss  (169)]. 

Schwarzblaue,  hygroskopische  Nfasse  von  eigenthümlich  angenehmem  Geruch 
und  schwacher,  aber  deutlich  saurer  Rcaction.  In  Wasser  und  in  Weingeist 
leicht  UtoUd).  Im  Sonnenficht  wird  sie  aerstOit.  Durch  oxydireode  Miuel  ver- 
liert die  Lösung  die  blaue  Farbe,  so  durch  Chlofkatk,  chlorsanres  KaUum  und 
Salzsäure,  Etsenoxydsalse,  übermangansaures  Kalium,  Satpetersäure,  Chromsäure. 
Salpetersäure  und  Chromsäure  verwandeln  sie  in  Isatinsulfosäure  (s.  pag,  s8i). 
Reductionsmittel  entfärben  die  Indigolösung  gleichfalls.  Dauert  die  Einwirkung 
iMir  knr/e  Zeit,  so  bildet  «ich  offenbar  Indigweissdisulfosäure,  denn  bereits  unter 
dem  Kinfluss  des  Sauerstoffs  der  Luft  wird  die  blaue  Farbe  wieder  hervorgerufen. 
Haben  die  ileductionsmittel  jedoch  längere  Zeit  gewirkt,  so  ist  das  nicht  mehr 
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der  Fall  (169).  Walle,  Thier-  md  Holzkohle  entflbrben  die  wässrige  Lösung  voll- 
ständig; durch  Behandeln  mit  kohlensauren  Alkalten  lisst  sich  diesen  Stoffen 

die  Säure  wieder  entziehen* 

Die  indigblaudisulfosauren  Salze  können  sowohl  Jurdi  Sättigen  der  Säure  mit  der 
betreffenden  Base,  als  durch  doppelte  Umsetzung  erhalteo  werden.  Sie  sind  dunkelblau  mit 
besonders  starkem  Kupferglaot*  Sie  kflnnen  in  Gq^QW«rt  von  6dcn  Alludteo  durch  dieselben 
Stollie  entfitabt  iverden,  welche  auf  Indi^dMi  redndrend  wirken.  Sie  sind  in  Wasser  schwer 
lOdicb,  weniger  noch  in  salzhaltigem  Wasser  und  in  Alkohol*  Die  Lösung  der  Alkalisalie  be- 
sitzt  eine  blaue  Farbe  und  erscheint  bei  durchfallendem  Liebt  roth.   Von  Salzen  seien  crwrthnt: 

Indigodisulfos.iures  Kalium,  Cj gHj,N,0,(SO,K),  (DUMAs).  Kann  durch  Fällen 
der  Indigodi^ulfo&äure  mit  essigsaurem  Kalium  dargestellt  werden.  Löslich  in  140  Thlu.  kaltem, 
leiditer  in  kodicndem  Wasser,  nicht  in  Atkokol;  ^eicMdls  unloslieh  in  emer  cioprocentigen 
Lttsnng  von  csrigsaurero  Kalium  [Bbuelius  (169)].  Dw  Sals  wurde  firUher  ladigeannin  ge* 
nannt;  der  jetzt  im  Handel  den  Namen  Tndigcarmin  führende  Farbstoff  ist  gewöhaUdt  das 
Natriumsall  der  Indigo«ulfo?Surcii  (s.  unter  Indigofilrbcrei). 

Indigodibulfosaures  Baryum,  C^gH,^N,Oj|(SOj)jBa.  Man  versetzt  die  kochende 
wässrige  Lösung  des  Kaliumsalses  mit  ttbersdillssigem  Chlorbaryum,  fihrirt  beiss  und  wüfcht 
mit  kochendem  Wasser.  Das  Sab  biystaUisht  ans  der  heilen  LOsoi^  in  grossen,  dunkelblanen 
Schuppen  [Dumas,  Crum,  Berzeuus  (169)]. 

Indigblauunterschwefelsfture  (Cörul iniinf  e r? ch  wc  fcl sHtirc)  nennt  Bkr7KJ.U'S  eine 
neben  der  Indigodisulfosäure  beim  Behandeln  von  Indigo  mit  Schwefelsäure  entstehende  Säure, 
wdcbe  sidi  hauptsächUdi  durcb  die  LBdicbkeit  ihres  Anunoniabsalics  in  All«»lioI  mid.  die 
Leiditlttslidikeit  des  Baiyuinsalies  in  Wasser  von  der  IndigodisoIfosKtire  untersdicidet  (169). 

Das  spectroskopische  Verhalten  der  Indigosidfosäuren  und  ihrer  Salze  gleicht 
demjenigen  des  Indigblaus. 

Die  Indigodisulfosäure  und  die  Indig;blauunterschwcfe]<;äurc  werden  durch  tlberscliOssige 
Alkalien  zersetzt  Den  dabei  auftretenden  Produkten  hat  BhJtzeuus  die  Namen  Viridin- 
schwefclsinret  IndiggrUn,  Purpurinschwefeltittrc,  Flavinscbwefelsiure,  FHlvin- 
schwefelsSnre,  Rufinsckwefetsiure  und  Indiggelb  beigelegt  {169). 

Homologe  des  Indigblaus  können  durch  Behandeln  der  Homologen  des 
Isatins  (s.  p-Methylisatin)  mit  Phosphorpentachlorid  und  Reduction  der  so  ent* 
stehenden  Chloride  erhalten  werden  (181). 

Dimethyl Indigo  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aceton,  Aldehyd, 
Brenztraubensäure  u.  s.  w.  und  Natronlauge  auf  m  -  Methyl  o-Nitrobenzaldehyd. 
Er  unterscheidet  sich  vom  gewöhnlichen  Indigblau  durch  leichte  Löslichkeit  in 
Alkohol  (177).   Absorptionsspectrum  (180). 

Diis opropylindigo  (Cumindigo)  entsteht  bei  der  Condensation  von 

(1)  (-2)  (4) 

o-Nitrocuminaldehyd,  C6H;,(COH)(NOj)CH(CH3)j,  mit  Aceton  und  Natronlauge 
(171),  sowie  wenn  man  o-Nitrocumenylacrylsänredibromid,  (CH3)2CH  •  CßH3(NOj) 
CHBrCHBrCOOH,  mit  Alkalien  imd  Trauben-  oder  Nblchzucker  behandelt  (172). 
Unlöslich  in  Wasser.  Kryslallisirt  aus  Alkohol  oder  Chloroform  in  gut  ausge- 
bildeten, blauen  Krystallen  mit  starkem  Kupferglamt.  Die  ätherischen  Lösungen 
zeigen  das  Indigospectnim.  Sublimirbar.  Die  braune  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  beim  Erhitzen  grttn  und  dann  blau.  Giebt  mit  Zinkstaub 
und  Alkali  eine  Küpe  (17  0- 

Dimethoxyindigo.  Aus  zwei  isomeren  m-Methoxy-o-Nitrobenzaldehyden 
kann  man  beim  Behandeln  mit  Aceton  und  Natronlauge  die  betreffenden  Indigo- 
abkömmlinge erhalten  (180,  182). 

(COOH)  — CnH,— CO  CO  — C,Hj  — COOH 
Indigodicarbonsäure,  i        i      i        i  , 

NH-C-C  NH 
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wird  ms  der  Nitroterephtalaldehydsäure,  CcH,(COH)(l)  (N0,)(2)  COOH(4), 

durch  Behandeln  mit  Aceton  und  Natronlauge,  sowie  aus  der  Nitrophenylpropiol* 
carbonsiture.  CJL,(C--c:COÜH)  (I)  (NO,)  (2)  COOH  (4^  bei  der  Hiinvirkung 
von  'l'raubenzucker  und  Natronlauge  erhalten.  Sic  i^t  unlöslicli  in  Chloroform, 
Aether,  Alkohol,  iobt  sich  mit  tiefblauer  Farbe  in  cuncentrirter  Schwefelsäure 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Walser  wieder  unverändert  gefallt.  Die  blau- 
grüne  Lösung  in  Alkalien  zeigt  das  Spectrum  des  gewöhnlichen  Indigos  mit  einer 
Verschiebang  des  charakteristischen,  breiten  Absorptionsstreifens  gegen  Roth  bin 
(170). 

Die  Metallsalzc  der  Ttuiigodicarbonsiiurc  sind  grün  bis  blau  gefiirbt,  nur  das  Silbcrsalx  iit 
BCpinhmun.   Die  Salze  der  Alkalien  werden  durch  Kochsalz  aus  der  wSssrigca LöSttOg  afa([(tSChiedCD. 
Indigodicarbonsaures  Baryum,  Cj^H^N^OgBa. 

lodigodicarbonsaures  Silber,  Cj^H^N^OgAg^.  Sepiabraun.  Zeigt  nach  dem  Trocknen 
im  tafbUenden  Lieht  einen  dgenen  gelben,  metallait^n  Glans.  Sehr  bestttndig.  In  dem 
SÜbenak  erscheinen  nicht  nur  die  WisaentofTatome  der  Cuboxylgnippen,  Mmdem  luch  die- 
jenigen der  Imidgruppen  durch  Silber  ersetzt  (170). 

Indigodicarbonsäureäthylester,  C,  gHgNjOeCCjH-,),,  entsteht  aus  dem 
Ester  der  oben  erwähnten  Nitroterephtalaldehydsäure  beim  Behandeln  mit  Aceton 
und  Natronlauge.  Tiefblaue  Flocken,  in  Alkohol  und  .Aether  nur  in  Spuren, 
schwer  in  Benzol  und  Chlonjforni  loslich.  Sublimirt  in  tafelförmigen  und  flach 
prismatischen  Krystallen.  In  concentriiter  Schwelelsaure  mit  tiefblauer  Farbe 
löslich  (170). 

Tetramethoxyindigodicarbonsäure,  C,6H4(OCHj)4Nj02(COOH),, 
enUtehtbeim  Behandebi  von NitroopiansSure,  C(H(NO,)(COH)(üCH,),COOH, 
mit  Aceton  oder  Brenstraubensäure  und  Natronlauge  oder  Barytwasscr.  Blau- 
grttne,  krystallinische  Masse.  In  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  nicht  löslich,  wenig 
mit  blaugrUner  Farbe  in  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid,  leichter  in  Anilin  und 
Phenol  mit  prüncr  Farbe.  In  siedendem  Wasser  etwas,  in  ammoniakhaltigem 
leicht  mit  blauer  Farbe  löslich.  Diese  Lösung  zeigt  das  Absorptionsspectrum 
des  Indigos  (etwas  nach  £  hin  verbreitert).  Der  Farbstoff  wird  durch 
Baryt*  und  Kalkiusungen  als  grünflockiges  Salz  gefällt.  Mineralsäure  fällt 
ihn  grün.  Mit  wenig  Esiagsäure  angesäuerte  Lösungen  ftrben  Wolle  blau. 
Liefert  mit  Ztnkstaub  und  Alkali  eine  Kttpe.  Zersetzt  sich  beim  Erhitsen  unter 
Bildung  eines  dem  Indigodampf  fthnlich  gefärbten  Dampfes  und  Verbreitung  von 
Vanill^eruch.  Aus  der  veilchenblauen  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  er  von  Wasser  unverändert  pjefällt.  Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure zeigt  einen  scharfen  Absorptionsstreifen  von  D  bis  F.  Wie  Nttroopiansänre 
verhält  sich  auch  deren  Ester  gegen  alkalische  Acetonlösung;  (173). 

Indigwciss,  C,  ,-Hi  .^N^Oj,  bildet  sich  aus  Indigblau  l)eim  Behandeln  mit 
Reductionsmitteln.  Seine  Entstehung  scheint  zuerst  von  Proust  beobachtet  zu 
sein  (174)- 

Das  Indigweiss  zeigt  Basen  gegenüber  einen  schwach  sauren,  phenolartigen 
Charakter;  behandelt  man  daher  Indigblau  mit  Reductionsmitteln  in  Gegenwart 
einer  Base,  mit  welcher  das  Indigweiss  eine  lösliche  Verbindung  zu  bilden  im 
Stande  ist  (s.  unter  Indigofärberei),  so  erhält  man  eine  Lösung,  welche  auf  Zusatz 
einer  Säure  Indigweiss  fallen  lässt.  Da  dasselbe  sehr  unbeständig  ist,  bereits 
unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  wieder  in  Indigblau  zurttck- 
verwandelt  wird,  so  muss  hei  seiner  Tsolirung  für  Luftabschhiss  gesorgt  werden. 

Zu  setoer  Darstellung  mengt  man  durch  sucoessivcs  Auskochen  mit  Salzsäure,  starker  Kali- 
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lauge  ttnfl  '\Vcingei5t  g^reinig;ten  Indigo  mit  frischem  Kalkhydrat  (aus  2  Thln.  pcbrannteni  Kalk 
auf  1  Thl.  Indigo),  iibcrgiesst  in  einem  verschiiessbaren  Gefäss  mit  150  Thln.  kochenden  Wassers, 
fügt  I  Thl.  Hisenvitnol  hinzu  und  schüttelt  nach  dem  Verschliessen  des  Gefäs&es  gründlich  durch. 
Ibdi  3  Taeen  wbd  die  *  Auf  lOcimg  nittdtt  dnes  Hebert  in  mit  KohlcneKine  gefUIte  Flaschen 
alfetofm,  die,  weno  sie  §ut  aogeMt  siod,  mit  kochender  vefditnnter  Salssluie  mdgliclut  voll* 
lUndig  ¥oll  gemadtt,  veikoilit  und  unter  keltes  Wasser  gestdlt  werden.  NacUem  sich  das 
ladigweiss  in  farblosen,  kr>stal1inischcn  Flocken  abgesetzt  hat»  zieht  man  die  Flüssigkeit  mit 
einem  Heber  ab,  bringt  den  Bodensatz  auf  ein  Filter,  das  man  durch  eine  Übergestülpte,  mit 
Kohlensäure  oder  Wasserstoff  gefüllte  Glocke  vor  T  '.ifirntritt  schützt,  wäscht  mit  kaltem  Wasser, 
das  durch  Auskochen  vollständig  von  Luft  befreit  wurde,  und  trocknet  sodann  den  auf  Glas- 
pbtten  iusgebceiteten  Nicdendilag  im  Vacuum.  Nachdem  er  voHstttndig  getrocknet  ist,  lässt 
man  in  den  Redpientea  der  Luftpumpe  Kohlenstture  strttmen,  damit  sich  die  Poren  der  trocknen 
Nase  mit  KohlenAure  anfilUcn  (Dumas). 

Grflnweissej  in  rdaem  Zustand  wahrscheinlich  rein  weisse,  seideglänzende 
Masse;  ohne  Reaction  auf  Lackmus.  Feuchtes  Indigweiss  wird  an  der  Luft,  sowie 
beim  Behandeln  mit  vielen  sauerstoffhaltigen  Körpern  sofort  au  Indigblan  oxydirt; 

in  trocknem  Zustand  oxydirt  es  sich  an  der  Luft  etwas  langsamer.  Aus  Kupfer» 
oxydsalzen  wird  durch  die  alkalische  Lösung  von  Indigweiss  Kupferoxydul  geftUlt. 
Indigweiss  ist  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich»  dagegen  löslich  iu  Aether  und  in 

Alkohol.  Die  I.ösimcfen  lassen  beim  Stehen  an  der  T,nft  Indigblan  fallen.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  Purpurfarbe,  die  beim  Verdünnen  in 
Bbu  übergeht  (174).    Verhalten  im  Organismus  (176). 

Indigweiss  bildet  mit  den  meisten  Basen  salzartige  Verl)indungen-  Es  lö5t  sich  in  allen 
widrigen  Alkalien,  ^owie  in  den  wHssrigen  Lösungen  von  kohlensaurem  Ammoniak,  Kali  und 
KatJOQ.  Die  Lösungen  sind  gelb  gefärbt.  Mit  Kalkhydrat  bildet  Indigweiss  eine  in  Wasser 
kidit  lösliche  Verbindung,  welche  beim  Digcriren  mit  Uberschassigem  KaUchydiat  in  eine 
dtnmengdbe,  nur  sehr  wenig  Ittsliehe  ttbeigeht.  Die  Verbindungen  mit  nndercn  Hetslloiigrden 
Isisen  sich  mit  Hilfe  der  Lösung  in  den  Alkalien  durch  doppelte  Umsetsnng  erhalten.  Dw  so 
dargestellten  Salze  —  Magnesium-,  Aluminium-^,  Manganoxydul-,  Zinnoxydul-,  Blei-,  Eisenoxydul-, 
Kobaltoxydul-  und  Silbersak  —  «ersetzen  sich  mit  Ausnahme  des  Silbersalzes  an  der  Luft 
uDter  Bildung  von  Indigbiau  (Hkkzelius);  die  gleiche  Zersetzung  erleiden  die  basischen 
Lesungen  von  Indigweiss  an  der  Luft  (174). 

Indigweissschwelelsftures  Kalium  bildet  sidi  behn  Behudcln  von  Indigweiss  in 
Inlisdicr  LOsung  mit  pyroschwefidsaurem  Kalium  (175,  176).  Nur  in  LOswig  bekannL  Die 
LOnmgen  zersetzen  sich  beim  Eindampfen  unter  Abseheidnng  von  Indigbiau.  Sie  lassen  sich 
ohne  Veränderung  mit  Luft  sclulucln  und  liefern  auf  Zu<:ntr  von  Salzsäure  Indigweiss^  weldhes 
bei  Gqrenwart  von  Luft  oder  Oxydationsmittela  in  Indigbiau  Ubergeht  (176). 

Indigo  des  Handels. 
Gewinnung,  liestandtheilL;,  Werth  bestim  mung,  Indigofärberei. 

Der  Indigo  war  bereits  im  Alterthuni  ein  liochgeschaUter,  blauer  FarbstofT. 
Namentlich  war  er  sehr  friilizcitip;  den  Indern  und  Aegyptern  bekannt.  Von 
DiosKORiDES  und  PuNius  wird  er  unter  dem  Namen  ?v8txov  und  ittdicum  erwähnt, 
wobei  indess  nicht  unbemerkt  bleiben  soll,  dass  der  Name  indicum  auch  noch 
mancben  anderen  Farben  beigelegt  wurde.  Der  Indigo  scheint  flbrigens  bei  den 
Griechen  und  Römern  weniger  cum  Färben  als  in  der  Malerei  und  Medictn  an* 
gewandt  worden  zu  sein.  Die  arabischen  Schriftsteller  erwähnen  des  Indigo» 
l^eichfalb  als  einer  Medicin  und  eines  Farbematerials.  Aus^breiteCer  wurde  in 
Europa  der  Gebranch  des  Indigos  in  der  Färberei  seit  dem  Anfang  des  x6.  Jahr- 
hnoderts,  als  man  anfing,  ihn  auf  dem  Seewege  von  Ostindien  su  bezieben  (184). 

Iftdtgoliefernde  Pflanzen.  ~  Indigofabrikation.   Der  Indigo  wird 
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durch  eine  Art  Gährung  ai!s  den  Blättern  verschiedener  Indigo/era-^xien ,  der 
Familie  der  Paptlionaceen  augehüriger  Pflanzen,  gewonnen.  Ursprünglich  in  Ost- 
indien, Hindoitan  und  China  zu  Hause  hat  man  diese  Pflanxen  w^n  des  hohen 
Werthes  des  Farbstoffes»  den  de  liefenip  aiidt  aa  vielen  anderen  Orten  angebaut, 
wo  Boden  und  Klima  ihr  Fortkommen  gestatten.  Von  den  xur  Indigogewinnung 
dienenden  Pflanzen  seien  als  die  am  mästen  cultivirten  erwähnt:  Indige/era  tinc- 
torkt  L.,  /.  disperma  L.,  /.  AnU  L.,  /.  argefUea  L. 

Die  Verarbeitung  der  Pflaiuen  g^hieht  in  den  Indigofabriken  BengaJens,  welche  IndigO'- 
factoreien  oder  Indigotcrien  genannt  werden,  in  folgender  Weise:  Man  erntet  die  Pflanren  zu 
einer  Zeit,  in  der  die  BlUthen  eben  aufbrechen.  Sie  liefern  erfabrungsgcmäss  dann  die  grdsste 
Amibevte  «tn  FubstoS  Man  bringt  «ie  in  «teineme  Cbletnen,  die  sogen.  GShningdtufen,  «od 
Uint  sie,  nedideitt  man  sie  mit  Bambusstltbett  und  Steinen  bedeckt  bat,  um  ein  Auftteigen  der- 
selben zu  verhindenii  unter  Wasser  gähren.  Die  Gährung  muss  rechtteitig  unterbrochen  werden, 
da  bei  lu  langer  Gährting  ein  sdilcchtcr  Indigo,  bei  lu  kurzer  eine  schlechtere  Ausbeute  an 
FarbstoflT  erhalten  wird.  Die  glänzend  gelbe  Flüssigkeit  wird  sodann  in  die  sogen.  Schlagkufe 
abgelassen  und  dasell»t  mtt  Hilfe  von  Schaofdn  imd  Sdunfielribkm  lingeie  Zeit  in  steter  Be- 
eriiahen.  Dabei  wiid  sie  aUmHhUcb  grün  und  der  Indigo  scheidet  sidi  in  Flodten  ab. 
Im  Uebrigen  richtet  sieb  die  Bearbeitung  in  der  Schlagkufe  darnach,  ob  die  Gährung  in  richtigen 
Moment,  zu  früh  oder  m  «pHt  unterbrochen  wurde.  Man  ^nchx  in  allen  Fällen  zu  bewirken, 
dass  sich  der  Indigo  in  Form  kleiner,  runder  Kornchen  am  Boden  der  gelblichbraun  gewordenen 
Flüssigkeit  absetzt,  sobald  man  dieselbe  der  Ruhe  Uberlässt  Der  von  der  Flüssigkeit  möglichst 
befreite  bidigoedilamm  wird  gesaoamelt  und,  wenn  eine  grUseere  Menge  vorhanden,  mit  Hilfe 
von  Pumpen  in  einen  Kessel  gebmcht.  Gleichseitig  befreit  man  ihn,  indem  man  das  ootere 
Ende  dieser  Pumpen  mit  Sackleinen  verschliesst,  durch  welches  der  Schlamm  hindurchgepresst 
wird,  von  fremden  Bcstandtheiien.  Durch  Erhitzen  im  Kessel  wird  er  von  einem  beigcmi  r,^'t  :n 
gelben  Stoffe  befreit  und  gewinnt  an  Farbe  und  Volumen.  Man  bringt  den  Schlamm  hierauf 
in  mit  BaumwoUenstoir  ansgelUtterte,  am  Boden  dnrehlffebette  Küsten,  presit  ihn  nach  dem  Ab> 
laufen  der  FlttMi^ieit  ans  und  schneidet  den  PressrOcIutand  mit  Messbgdmht  in  etwa  SO  Qcm. 
grosse  Stücke  oder  formt  ihn  r«  Klumpen,  welche  in  nicht  zu  grosser  Sonnenhitze  in  freier 
Luft  getrocknet  werden.  Der  während  des  Troc'  n.  n-  ^ich  auf  dem  Indigo  bildende  weisse 
Beschlag  wird  abgebürstet.  An  einigen  Orten,  namcDiiicli  au  der  Ktlste  von  Coroniandel,  bringt 
man  ^e  trocknen  Stndte  in  FlUser,  um  «ie  »achscfawitten  au  lassen,  und  entfernt  den  wdssen 
Anflug  durdi  nochmnligcB  Abbttnien. 

Eine  andere  Methode  der  Indigogewinnung  unterscheidet  sich  von  der  eben  beschriebenen 
nur  dadurch,  da?s  man  statt  der  frischen  Pflanzen  getrocknete  verwendet,  welche  m.^n  durch 
Dreschen  ihrer  Blätter  beraubt.  Nachdem  man  diese  so  lange  aufbewahrt  hat,  bis  ihre  grUne 
Faibe  in  BlaugrUn  übergegangen  ist,  weicht  man  sie  in  Wasser  auf  und  lisit  die  gittne  FlOmig- 
keit  in  die  ScUa|^ufe  laufen.  Im  Uebrigen  ist  die  Behandlung  ginx  die  gleldie  wie  bei  dem 
aus  frischen  Pflanzen  erhaltenen  Produkt  Man  hat  bei  diesem  Verfahren  den  Völtheili  su  jeder 
Zeit,  unabhängig  von  der  Witterung,  Indigo  bereiten  zu  können  (l,  4). 

Folgende  Pflanzen,  welche  nicht  der  Gattung  Indigo/era  angehören,  liefern  gleichfalls  Indigo 
oder  doch  dem  Indigo  sehr  ähnliche  Farbstoffe,  wenn  man  sie  In  der  glcicbeo  Weise  wie  die 
Indigopdancen  bebandelt:  Aad^ku  6$igem,  Et^atorwm  HKetMrkm,  Galifga  Hntitria,  Limüdonm 
vm^ryifSmn,  Marsdenia  tinctorh,  Nermm  tind^rhm  oder  Wri^ia  tinttoria,  Polygomtm  cUtiemtt 
Po!y^num  linOtritm,  S^^tmtkm  HneimitSt  TautervUäa  cmitommsit,  luUis  hukamkat  Hm- 
toria  (185). 

Diese  letztere  Pflanze  liefert  den  Waid,  welcher  das  Material  bildet,  mit  dem  man  bis  in 
das  16.  Jahrhundert  hinein  in  England,  Ftankieich  und  Dentscbland  fast  nur  allem  bfam  Abble. 
Sie  wurde  bcreita  im  6.  Jahrhondcrt  in  Deutschland  und  Frankreidi  «n  FMibeswcden  cullivirt. 

Der  früher  in  Europa  sehr  blühende  Waidbau  ist  durch  den  Indigoimport  sehr  zurückgegangen. 
Da  der  Waid  indessen  ftlr  viele  Farber  immer  noch  ein  unenfl.H-hrüches  Material  ist,  indem 
Indigü  allein  nicht  so  echte  Farl>en  liefern  soll  als  Indigo  und  \SaiU  zusnnimcn,  so  wird  Waid 
immer  nodi  in  Thllringcn,  Ungarui  Böhmen,  Bq^and,  in  awhwwn  Gegenden  Ftanlncicfai^  etwas 
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auch  in  Italien,  Schweden  und  in  der  Schweiz  gebaut,  wenn  auch  die  Waidkultur  im  Grossen 
uDd  Ganxen  als  unbedeutend  bezeichnet  werden  muss.  Zur  Färberei  werden  die  Blätter  der 
Pflanze  benutzt;  zur  Indigogewinnung  ist  sie  wegen  der  gerii^eo  Ausbeute,  die  sie  liefert,  un- 
geeignet. Die  Blmcr  werden  ge«ttclieii|  dann  an  der  Sonne  getroelmet  und  kttamen  m»  vetwendet 
verdea  GcwObalich  UDlcnrirft  man  sie  jedoch  nadi  dem  ZusammenmaUien  mit  W«Mcr  einer 
Art  Gährung  und  bringt  sie  nach  dem  Wiedemuatrocknen  in  den  Handel  Daa  Flrbevennögen 
des  Waids  wird  durch  längeres  Aufbewahren  erhöht  (i). 

Aus  einer  Anzahl  der  Indigo  liefernden  Pflanzen  konnte  Schunck  einen 
glycosidartigen  Körper,  das  sogen.  P  flan  zenindican  (s.  Bd.  IV,  pag.  477),  iso- 
liren,  welches  durch  Säuren  bei  gleichzeitiger  Oxydation  unter  Bildung  von  indig- 
blau  gespalten  wird.  Da  die  Indigo  liefernden  Pflanzen  den  Farbstoff  fertig  ge- 
bildet nicht  enthalten,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass  alle  denselben  Stoff,  das 
genannte  Indican  führen,  welches  bei  den  Operationen  der  Indigogewinnung 
(Gährung  etc.)  unter  Bildung  des  Farbstoffs  zersetzt  wird. 

Bestandihciic.  Der  käufliche  Indigo  enthält  ausser  dem  Indigblau  und  anorganiitchen 
Kttqpem  noch  vcndkiedene  oi;ganische  Sabilanten,  wtiche  bis  jetil  sehr  wenig  untersucht  sind. 
Verdünnte  Stuen  eniziebcn  den  Indigo  den  sogen.  Indigleim,  Allialien  dem  ▼ooi  Leim  be* 

reiten  Farbstoff  das  Indigbraan,  endlich  Alkohol  dem  mit  Säuren  und  Alkalien  behandelten 
Indigo  das  Indigroth,  welches  vielleicht  identisch  mit  oben  bereits  behandeltem  Indirubin  ist 
(186).  Ausserdem  hat  man  aus  Bengalindigo  durch  Sublimntion  goldgelbe,  sich  hei  130"  %'er- 
AUchtigende  Nadeln  erhalten  (Indiggelb),  welche  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  kaum,  in 
l^ochcndem  Alkohol  wenig  löslich  sind,  dagegen  von  Natronlauge  und  Salpetersäure  gelöts 
weiden  (187). 

Werthbestimmung  des  Indtgos.  Der  Indigo  kommt  gewöhnlidi  in  wftrfelfiinnigen 
Stocken  oder  Klumpen  in  den  Handel,  bildet  eine  leicht  zerreibliche,  dunkelblaue  bis  violette, 
grnich-  und  geschmacklose  M.isse  und  zeigt  beim  Reiben  mit  einem  glatten  Körper  Kupferglanz. 
M.in  bezeichnet  die  verschiedenen  Sorten  -nwohl  nach  ihrer  Farbe  (bl.mer,  violetter,  rother, 
kopferfarbiger  Indigo)  als  nach  den  Landern,  in  denen  sie  gewonnen  werden  (bengalischer  In- 
digo,  Madias-I.,  Coromandel-L,  Java-I.,  Manilla-1.,  ägyptischer  I.,  Senegal-1.,  Eourbon-I.,  Isle  de 
Fianoe-l,  Cnroiinai>L|  NewOrleans  vu  LouisiamfL,  Mississippi*!^  menlcauscher  I.»  Ouatemala^I.! 
Gnacaa-L»  Btasfl-L,  Oomingo-L,  Jamaica-  und  Cnba-L).  Die  wichttgsien  Sotten  des  Handels 
sind  die  von  Bengalen,  Madras,  Manilla,  Guatemala  un  1  ('aracas  (i).  Bei  dem  enormen  Ver- 
I/rauch  an  Indigo  —  in  Deutschland  allein  Uberstieg  die  Einfuhr  die  Ausfuhr  während  des  7eit- 
T.^uincs  vom  I.  Juli  1883  bis  Ende  Juni  18S4  um  13060  metr.  Centner  —  und  dem  hohen  Preise 
desselben  ist  es  leicht  erklärlich,  dass  er  vielCacb  betrügerischer  Weise  mit  wohlfeileren  Sub- 
stanten  versetzt  wird.  Abgesehen  davon  ist  die  Beschaffenheit  der  Produkte  von  naadien 
andeitn  Factoren,  so  s.  B.  von  der  Soigfidt  bei  der  Herstellung,  ajihltegig,  so  dass  die  PiOfung 
auf  den  FXrbeweith  von  grosser  Wicht^keit  ist  Da  das  Indigbla»  den  «cithvollen  Bestanddietl 
des  Indigoa  darstellt,  so  wird  die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  solchem  bei  der  ßeurthcUung 
<le>sclbcn  von  hervorrni^'cnder  Bedeutung  sein.  Indessen  reicht  die  Kenntniss  des  Indigblau- 
gebalts  für  die  Schätzung  nicht  aus.  Die  physikalische  Heschaffenheit  des  Indtgos,  die  Natur 
der  Verunreinigungen  muss  ebenfalls  in  Betracht  gezogen  werden.  Bei  einem  gleichen  Gehalt 
an  InSgblan  muss  man  sieft  «Be  FradtdEie  von  leiditem  und  weichem  Gefttge  vorsichcn;  xum 
Anstellen  der  Kipen  sind  die  rothvioletten  Sorten  vors  liglicher  als  die  hellblauen. 

In  Betreff  der  pbysiknlisdien  Bcadtaffcnheit  ist  von  Werth,  fertraitallent  ob  das  Material 
an  frischen  Bruchflachen  Uberall  die  gleiche  Färbung  zeigt,  ob  es  beim  Reiben  mit  dem  Nagel 
kupferfarbenen  Glanz  annimmt.  !>«■!■  Grad  der  Porosität  iMsst  sich  schHtren,  indem  man  eine 
fn»che  Bruchrtache  an  die  benetzte  Zunge  ttringt  und  beachtet,  wie  lange  es  dauert,  bis  sie  daran 
haftet,  und  das  spec.  Gewicht  erhält  man,  indem  man  eine  bestimmte,  gut  pulverisirte  Menge 
db  tu  untersocbendcn  Indigos  unter  Wasser  wlgt 

Abgesehen  von  den  betrilgcriseher  Weise  dem  Indigo  beigemengten  Stoffen  enthllt  denelbe 
amer  den  IndigUan  Waaser,  dessen  Menge  »an  kicht  aus  dem  Gewichtverlust  bei  100"  be- 
stimmen knsB,  feiner  anorganisdie  Sake,  deren  QuantttMt  man  durch  Einlachen  einer  Meng« 
Uammao,  CfcMdft  V.  ai 
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TOB  CtWB  5  Gnu.  im  nattntiegel  feststellt,  endlich  organische  Substanzen,  «ddie  in  Wann  «i* 

löslich  sind,  jci!<xli  \on  Säuren,  Alkohol,  Aether  und  kaustischen  Alkalien  aufgenommen  werden 
(s.  oben  Bestandiheile  des  käuflichen  Indigos).  Die  Beachtung  dieser  Körper  ist  wichtig,  da 
sie  event  beim  Färben  die  Niiauce  iindero  können. 

Von  Sttbstanien,  wddie  betrl^(eri»Glier  Weise  dem  Indigo  xugMettt  weiden,  seien  erwlhnt: 
StHrkemehl,  H«iie,  Oonpecbehoh,  BerJinetbUn  und  andere  kunstlich  blau  geibbte  Substanzen. 

Von  den  vielen  Methodeu,  welche  zur  Bestinminiig  des  Indigblaiis  voigesdiil^n  siod, 
mögen  hier  nur  einige  kurr  Erwiilsnung  finden. 

5  Gim.  gepulverten  Indigos  werden  mU  ebenso  viel  Traubenzucker  in  ebcr  0  8  Liter 
baltendcn  Flasche  mit  ca.  SOO  Cbcm.  beissem  Alkohol  ttbciigossen,  7-^8  Gnn.  dner  NatronUnige 
von  1-5  qtec.  Gew.  xngefllgt  und  hierauf  die  Flasche  mit  heissem  Alkohol  vollständig  gefüllt 
und  %'erstopft.  Man  lässt  sodann  mehrere  Stunden  unter  öfterem  Umschllttelii  stehen  und 
schliesslich  die  in  der  Flüs'iii^'kcit  su^pendirten  Theile  sich  vollständig  absetzen  S':m  heuert 
hierauf  ein  bestimmtes  Volum  ab  und  saugt  emen  langsamen  Luftstrom  so  lange  hindurch,  bis 
sich  aus  der  Flüssigkeit  sSmmtliches  Indigweiss  in  Fonn  von  Indigblao  in  Kiystallen  abge- 
schieden hat  Man  filtrirt  sodann  das  letstere  ab,  wuscht  »erst  mit  Alkohol,  denn  mit  ver- 
dünnter SalzsSurc  und  schliesslich  mit  Wasser,  trocknet  und  wägt  (Fritzsche).  Nach  Ui-Lgren 
(l88)  findet  man  bei  diesem  Verfah.cn  in  Fo]gc  iu  weit  gehender  reducirender  Wirirang  des 
Traubenzuckers  in  alkalischer  Lösung  stets  etwa  ISJ^  des  Indigblaus  su  wenig. 

Ausser  dieser  auf  Wägung  des  Indigblaus  beruhenden  Medmde  mOgen  noeh  die  lieiden 
folgenden  Thrirverfohren  hier  erwithnt  weiden.  Man  zerreibt  den  Indigo  sehr  fein,  wigt  I  Onn. 
des  Pulvers  ab,  schüttet  es  in  ein  mit  Glaspfropf  veischenes  -  Glas  von  etwa  200  Cbcm.  Inhalt, 
{;ieljt  2n— 30  Grm.  kleiner,  reiner  Steinchen  zu,  übergiesst  mit  etwa  12  Crm.  englischer  Schwefel- 
siäure  und  lässt  an  einem  warmen  Ort  unter  häufigem  UmschUtteln  stehen.  Nach  mehreren 
Stunden  wird  Wasser  zugesetzt,  geschüttelt  und  die  Lösung  in  eine  Literflasche  gebracht  Man 
wisdit  die  Stebe  so  tangtp  bis  die  FlOssigkeit  kbr  ablauft  und  fttOt  schliesslich  bis  cum  Liter 
auf.  Man  misst  50  — 100  Cbcm.  davon  ab,  verdünnt  sie  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  und 
titrirt  mit  Chamäleonlö5:ung.  Die  letztere  wird  einerseits  gegen  Eisenlösung  oder  Oval-iiiure  und 
anderer<?cit«  entweder  ^ej^cn  reinen  IndiyofnrhsfnflT  oder  einen  Nornialindigo  cingc:»tcllt  (MoHR). 
Da  nicht  nur  das  indigblau,  sondern  auch  andere  im  Indigo  vorhandene  Körper  durch  Oxydations- 
mittel Vetflndening  erleiden,  so  kann  dieses  Verfthien  ebenso  wenig  wie  die  anderen  Be< 
Stimmungsmethoden,  welche  auf  das  Verluüten  des  Indigo  l>ci  der  Oxydation  basirt  sind  und 
welche  hier  nicht  beschrieben  werden  sollen,  auf  Genauigkeit  Anspruch  machen. 

Genauere  Resuhafe  soll  das  folgende  allerdings  weniger  einfache  Verfahren  liefern:  Eine 
bestimmte  Menge  Indigo  wird  mit  Hilfe  von  Eisenvitriol  und  Kalkmilch  in  lösliches  Indigweiss*) 
Übergeführt  Man  IXsst  sodami  einen  bestimmten  Thetl  der  klaren  Ltfsung  in  eine  mit  SehwefebSure 
anfeuerte  LOsung  von  Eisenammoniakalaun  fliessen  und  titrirt  nach  dem  Abfitriren  des  ent- 
standenen bdigldaus  das  gebildete  Eisenoxjrdttl.  DicRcaction  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

C.,H„N,0,  +  Fe,0,  —  C|,H|,N,0,  +  H,0  4-  8  FeO 
Indigweis«  Indigblau. 
Es  cntsptidit  also  1  MoL  tedudrten  Eiseooxydas  1  Moi  Xn^Uau  (Lauchs). 

Eine  rasch  z-tn  /fei  fllhrendc  und  exactc  Methode  der  Bestimmung  des  Indigblaus  im 
Indigo  fehlt  noch.  Man  hilft  sich  daher  vielfach  in  der  Technik  in  der  Weise,  dass  man  das 
einzuschlagende  Verfahren  beim  Färben  möglichst  genau  im  Kleinen  nachahmt  und  die  Gute 
der  gefilrblen  Ptodukte  vcijgleicht  (3). 

Indigofärberci  und  Indigodruck.  Der  Indigo  bt  oniUMUch  in  WMser;  dAm  kann 
nicht  mit  einem  blossen  Auszuge  gefärbt  werden,  wie  es  bei  andeien  Farbstoffen  geschieht. 

Man  fMrbt  mit  Indigo  in  der  Weise,  dass  man  ihn  in  Gepenwart  eines  alkalischen  Körpers 
der  Reductiun  unterwirft  und  mit  der  so  entstehenden  Lösung  von  Indigweiss  (s.  untenj  die 
Faser  imprägnirt  Durch  Einwirkung  der  Luft  geht  das  Indigweiss  wieder  in  Indigbhu  Uber 
und  bleibt  fest  haftend  auf  der  Paser  (KQpenlkrberel).  Oder  nmt  benuttt  da«  indigUausuIfosaui« 
Natrium  (Indigearmin)  cum  Fürlten. 

*)  Nach  UxxGUN  crlddt  man  bei  dieser  Methode  der  Redociion  keine  gleidunasälgeD 
Reauitstc. 

■ 
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Was  timldiit  die  Kttpenflrberei  anbogt,  ao  vatencliddet  msn  wanne  oder  Giliranga> 

kupcn,  w«:Iche  hauptsächlich  zum  Färben  too  Wolle  dienen,  und  kalte  Kupcn,  deren  man  sidi 
bei  Baumwolle  und  Suide  bctlicnt.  Die  An'steütmg  der  TndigkOpe  geschieht  in  grossen  Geissen 
aus  Kupfer,  Eisen  oder  HoU  oder  auch  in  gToss>en,  ausgemauerten  und  dick  mit  C'cmcut  ver« 
putzten  Gruben.  Da  es  bei  Anstellung  der  wannen  KUpen  nothwendig  ist,  den  Inhalt  tu  er- 
Winnen,  eo  ist  bei  den  Kendn*  in  wdelien  die  Kdpe  beigeriehtet  wird,  eine  Feoenmg  in  der 
Weise  oben  angebracht,  dass  man  Iwupliichlich  mit  den  Verbrcnnui^sgasen  heizt,  defen  Abaugi- 
kanal  rund  um  den  Kessel  führt;  oder  man  bewirkt  die  Erwärmung  durch  WasserdSmpfc,  welche 
man  enl'i  •  'er  direkt  einströmen  lässt  oder  auch  Inr-h  in  den  KUpen  liegende  Schlangenröhren 
leitet.  Line  direkte  Erwärmung  des  Bodens  ist  niunhch  m  vermeiden,  einerseits  wegen  der  Ge- 
fahr des  Anbrennens  des  Bodematses,  andeieneits  wegen  des  dadurch  eintretenden  Stosicns. 

Was  die  CXhrnngskttpen  anlangt,  so  untenM^heidet  man  Waid-  odtr  FaslellkOpen  (mit 
dem  Namen  Pastell  belegt  man  die  beste  Sorte  Waid,  welche  im  südlichen  Frankreich  wächst) 
und  KleienkUpcn.  Bei  der  Anstellung  der  ersfercn  lässt  man  Waid  in  Gegenwart  von  Krapp, 
Kleie  und  gelöschtem  Kalk  in  Gährung  gerathen  und  bewirkt  durch  den  bei  dieser  Gäbrung 
(hnuptsäcUidi  BntteniuregHhrung)  aitftietenden  Wasserstoff  die  Rednction  des  hmsttgesetatett 
Indigoa  SU  Indigweisa,  das  dann  durch  die  vorhandene  Base  in  LOsung  gebmeht  wird.  Ausser 
den  genannten  Körpern  wird  wohl  auch  Wau,  Melasse  u.  s.  w.  zugesetzt  und  aus'^er  Kalk  Pot» 
asche  und  Soda.  Bei  den  waidfreien  KleienkUpen  (Potasche-  und  SodnkUpen)  wird  tiie  Reduction 
des  Indigos  durch  Vergähren  von  Krapp,  Kleie,  Syrup  in  Gegenwart  von  Fotascbe  oder  Soda 
(sogen,  deutsche  Küpe}  und  etwns  Kaft  bewliit  Bei  den  GKhmngskUpen  kt  et  sdbstverrtXndlidi 
nodkwendig,  dass  durch  Voihandcnsein  der  einseinen  Ingvedieusien  in  ridht^er  Menge  und  durch 
Einhalten  einer  geeigneten  Temperatur  ein  vortheilhaftcr  Verlauf  der  Gährung  bewerkstelligt  wird. 

Die  kalten  KUpen  werden  in  der  Regel  mit  Eisenvitriol  und  Kalk  angestellt  Der  Kalk 
wirkt  auf  den  Eisenvitriol  unter  Bildung  von  Eisenoxydulhydrat  und  scbwefdiaiirem  Kalk  ein. 
Das  Eisenoxydulfaydrat  seinerseits  wnfct  redneiiend  auf  das  bdigblau,  hulem  s  in  Oxydhydrat 
ttbcigcht,  und  das  gebildete  Indigweiss  Iflst  sich  in  dem  vorhandenen  Kalltwaaser  auf,  wüfavend 
die  Oxyde  des  Eisens  und  der  entstandene  Gyps  sich  absetzen.  Man  fügt  wohl  auch  nodi 
eine  gevvi«;<!e  Menge  Soda  hinzu  und,  um  den  starken  Bodensatz  xtnd  dadurch  herbeigeführte 
Verluste  an  Farbstoff  zu  vermeiden,  ersetzt  man  suweilen  den  Kalk  ganz  oder  theilweise  durch 
Kali  oder  Natron. 

Das  FMrben  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  das  Zeug  durdi  Einhingen  in  die  Kttpe 
mit  der  alkalischen  Lösung  von  Indigweiss  Irihikt  und  dann  durch  Aufhängen  in  der  Luft  *veff> 

grtlncn«  l!t?5t,  d.  h.  mit  Hilfe  des  Luftsauer^toff?  da^i  Indigweiss  wieder  in  Indigblau  überführt. 
Ist  das  Zeug  nach  evcnt.  wiederholter  Ausführung  dieser  Operationen  hinreichend  tief  gefärbt, 
so  wird  dasselbe  durch  ein  Bad  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  passirt,  um  an- 
haftendes  Eisenoiqrd  und  Kalksak  au  entfernen,  und  sodann  gewaschen  und  getrocknet 

llefarigcns  wird  das  Indigblau  auch  durch  eine  giosse  Rohe  anderer  Reductionsmittd  bei  ge- 
wöhnlicher oder  doch  bei  höherer  Temperatur  in  Gegenwart  einer  Base  als  Indigweiss  in  Lösung 
gebracht,  so  u.  a.  durch  Zinnchlorür  (ZinnsalzkUpe),  Dreifachschwefelarsen  (Opcrmentküpc), 
Traubenzucker,  untcr&chwctiigsaures  (hydroschwefligsaures)  Natron,  Zinkstaub,  Phosphor,  Glycerin 
(i,  5).  Indessen  sind  diese  Reductionsmittel  in  der  Kttpenfiirbefci  im  Allgemeinen  nicht  in 
Gebrauch,  finden  jedoch  theilweise  beim  Druck  mit  Inifigo  Verwendung.  Auch  künstlicher 
Indigo,  den  man  aas  o*Nitrophenylpropiolsäure  (in  der  Technik  kurz  ^\o]Mol$äure  genannt)  mit 
Reduction<tmitteIn,  wie  xanthogcnsnurc  Salze,  SulfoharnstofT,  in  Gegenwart  von  Alkali  (6)  auf 
der  Faser  erzeugt,  hndet,  wenn  auch  nur  in  geringer  Menge,  beim  Druck  Anwendung.  In 
Betreff  des  Verfahrens  beim  Indigodmck  muss  auf  die  Lehi^  und  Handbllcher  der  tedmo- 
logischen  Chemie  verwiesen  werden. 

Man  erkennt  das  Indigblau  auf  gefärbten  oder  gedruckten  Stoffen  an  seiner  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Alkalien  und  nicht  oxydirend  wirkende  Sauren,  wShrend  die  Farbe  durch  Chlor, 
Salpetersäure  und  Cbromsäure  zerstört  wird.  Reducirende  Mittel,  wie  unterschwctiigc  (hydro- 
sdiweflige)  Sluie  u*  s.  w.  entfilrbcn  die  Faser.  Taucht  man  die  Slofle  in  ehw  alkalische  LMung 
von  Zinnhydroijdn],  so  entfifiben  sie  sidi,  und  die  LOsung  ninnnt  die  Eigenschaft  an,  akh  an 
der  Luft  su  bUtuen.   Bei  Bebandlunf  des  gefiirbten  Gewebes  mit  randtender  SehwefelsKure  er- 
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hilt  man  eine  LBeiuif  ,  weldte  nach  dem  VerdUimen  mit  Wuicr  und  FQtimtion  die  E^gemdiiAen 

des  Slichsischblaus  zeigt. 

Behandelt  man  feingepulverten  Indigo  mit  concentrirter  oder  rauchender  Schwefelsäure, 
entsteht  das  Sächsischblau  (ladigodisulfosäure).  Wird  nach  mehrtägigem  Stehen  mit  Wasser 
vcrdOnnt,  «o  6ÜU  die  daneben  gebildete  IndigpmonaeulibsluTe  aiii  and  kann  dwdi  Fillmtiofi 
getrennt  weiden.  Die  Lösung  entbUt  ausser  dem  Stelisichblaii  noch  die  tOalidien  Pvodukte 
der  Einwirkung  von  Schwefelsfiore  auf  die  im  Indigo  dem  Blau  beigemengten  Slofli^  Um 
das  Sächsischblau  von  den  W'nmreinif^ngen  zn  befreien,  bedient  man  sich  des  sopen.  Ab- 
ziehens. Man  legt  in  die  Lösung  reine,  entfettete  Schafwolle  in  losen  Flocken,  welche  die 
Farbstoffe  fast  vollständig  aufnimmt  Die  blau  gefärbte  Wolle  wird  mit  Wasser  voUstäodig; 
ausgewaschen  und  Uecnuf  mit  Wasser  digcrirt,  das  etwa»  AUcali  geltet  enthült  Das  Siehsiseb» 
blau  löst  sich  hierbei  auf,  während  die  beigemengten  Verbindungen  in  der  Wolle  zurück- 
bleiben. Die  blaue  Fiüssi^jkeit  heisst  abf^'czopcnc  Composition.  Die  mit  etwas  Schwefel- 
sHiire  angcsSuerte  Lösung  wird  vorzUglicii  /um  Färben  von  feinen  SchafwoU-  und  Seidenwaaren 
benutzt.  Die  Farben  besitzen  weht  den  Grad  der  Echtheit  des  KUpenblaus.  Zur  Pflansenfaser 
haben  die  IndigosuIfosKoren  keine  Verwandtschaft 

JetsI  verwendet  man  statt  der  SSchsisdiblananflfisung  gewttbnlieh  ein  Mparati  welche* 
unter  dem  Namen  Indigcarmin  (auflösliches  Indigblau,  gefällter  Indigo,  blauer 
Carmin,  CöruleYn)  in  den  Handel  kommt.  Derselbe  wird  durch  Behandeln  der  Indigo- 
auflösung in  Schwefelsäure  mit  Kochsalx,  Potaschc,  Soda  u.  s.  w.  erhalten.  Dabei  werden  die 
Alkaliaalse  der  SulfosKuien  gebildet,  wdche  In  Salslttsungen  onlOiIidi  sind  nnd  daher  dwch 
Qbenchttssig  eugeselates  Sals  abgesdiieden  und  duidi  Filtimtion  abgetrennt  wei^n  kttnnen.  Der 
Indigcannitt  kommt  meist  teigartig,  aber  auch  in  fester,  trockner  Form  in  den  Handel.  Gilt 
ausgewaschener  und  trockner  Indigcarmin  wird  in  der  Technik  auch  wohl  Indigo t in  genannt. 
Int  gelTOckueten  2UiStaitde  ist  der  Cuxmin  dunkelblau  und  besitzt  ein  um  so  mehr  kupfcr» 
glänzendes  Aussehe^  je  mdv  IndigomonoeuUbslare  er  cnftält  Bne  stark  iWlifieh  fllibende 
Sorte  ist  der  sogen.  Pensäack.  Beim  Plrben  mit  Indigcarmin  kann  man  die  Lfisung  desselben 
mit  einer  Siine  versetzen.  In  alkalischer  Lösung  wird  der  Farbstoff  von  der  Faser  nicht  auf- 
genommen. Indessen  benutzt  man  gewöhnlich  statt  der  freien  Säure  Alaun.  Der  Indigcarmin 
wird  sov^ohl  allein  zum  Blaufärben  als  zusammen  mit  anderen  Farbstoffen  zur  Erzeugung  anderer 
Farben  (Grün,  Braun,  Schwan  u.  a.)  benutxt   Audi  beim  Druck  findet  er  Verwendung. 

Es  ist  leicht^  denFarbaloff  auf  den  Geweben  su  eikennen,  da  man  ihn  duidi  ein  warmes,  alkalisrhe» 
Oed  abziehen  kann  und  er  durch  Oxydationsmittel,  sowie  durch  unterschwefligsaures  (hy drosch weflig- 
saures)  Nntron,  concent  trte  kall^tische  Natronlösung  entfilrbt  wird,  liingegen  in  Siiurcn  haltbar  ist. 

In  der  Bleicherei,  n.nincntlich  der  \Vi)llblciclierei,  hndet  der  Indigcarmin  als  Mittel  lum 
Anblaucn  Verwendung.  Auch  die  Indigonionosulfosäure  (Purpuischwefelsaure)  resp.  deren 
Natriumsais  (rother  Indigcarmin)  kann  in  der  Flrbeiei  benntst  werden.  In  Gegenwart  von 
wenig  Uberscbnstiger  Salzsäure  erhält  man  damit  auf  Wolle  ein  dem  Ktipenblaa  sehr  Iholichcs 
Blau,  und  durch  nachhertgcf«  Passiren  durch  ein  alkalisches  Bad  kann  man  sehr  schöne  violette 
und  rothe  Farbtöne  erzielen  (7).  Rl  (iHElMKR. 

Indium.*)  Als  Rek  h  und  Rk  h  ier  im  Jahre  1863  in  einer  F''reiberp;cr  Hlende 
nach  dem  einige  Zeit  vorher  entdeckten  Metall  Thallium  suchten,  fanden  sie  bei 

•)  1)  Rkicii  II.  RicHTKR,  Joum.  pr.  Chem.  89,  pag.  441;  90,  pag.  175;  93,  pag.  480. 
2)  IIoppk-Skyler,  Ann.  140,  pag.  247.  3)  Böttger,  Joum.  pr.  Chein.  98,  pag.  26;  Polyt. 
Notizbl.  1869,  pag.  161.  4)  Cl.  Wo'Ki.£R,  Joum.  prakt.  Chem.  94,  pag.  i;  95,  pag.  414^  98, 
?H'  344»  *****  P*S'  273-  S)  K.  J,  Bavkr,  Ann.  15S,  pag.  373.  6)  WiSELaKV,  Joum.  prakt. 
Chem.  94.  pag.  44;^.  7)  Winklkr,  Joum.  pr.  Chem.  94,  pag.  414.  8}  Stoiaa«  Dinoi^  198, 
pag.  223.  0)  I\-  Mi-VKR,  Ann.  150,  pag.  429:  Zeitschr.  f.  Chem.  4,  pag.  150  u.  429.  10)  WiSK- 
i.KR,  lüurt).  [jt.  Chem.  102,  p.ig.  27S.  Ii)  FizkaU.  Conipt.  rend.  6S,  jj.ng.  I125.  12J  Drn  t, 
Compt.  rcnd.  72,  pag.  S38.    13^  livsms,  Poüo.  Ann.  141,  pag.  i.     14)  bCHKÜriER,  Joum.  pr. 

Chem.  9S,  pag.  443.  15)  V.  Mkysr  u.  C.  MByn,  fier.  I8  (1879X  pag.  609.  16)  Schnbdb«, 
Joum.  pr.  Chem.  (2)  9,  pag.  309.  17)  Roassun,  Joum.  pr.  Chem.  (2)  7,  pag.  13.  t8)  NtLsoN 
«.  PitTTBMSON,  Ber.  13,  pag,  1459. 
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der  specnotkopiicbeii  Untenttchuqg  eine  bisher  nicht  beobachtete,  schöne  indig- 
bliue  Linie.  Sie  schlössen  daraus  auf  die  Anwesenheit  eines  neuen  Metalls.  Es 
gelang  ihnen  in  der  That  dasselbe  2U  isoliien,  und  sie  nannten  es  wegen  der 
blauen  Spectfallinie  Indium  (i). 

Vorkonincn  und  Darttcllung.  Das  Ismüiiid  kommt  m  Inssent  geringer  Menge  in 
diiifen  Zinkblenden  vor.  Nach  Richter  enthHlt  die  Freiberger  Blende  aus  der  Grube  Himmel- 
fahrt in  lOO  Kgrm.  nur  25— 40Grm.  davon.  Wolfram  enthält  neben  Spuren  Zink  auch  bisweilen 
Indium  [Hof ik-Skylkr  (2)j.  Audi  linkischer  Hüttenrauch  kann  Indium  enthalten.  BöTTGEK  (3) 
fand  in  solchem  von  der  Juliushuttc  bei  Goslar  auf  100  Kgrm.  gegen  100  Grm.  Indium.  Vcr- 
bältnissmässig  am  reichsten  daran  ist  das  Freiberger  Zink,  welches  aus  den  indiutnhaltigcn 
Blenden  daigesteDl  worden  ist;  Jedoch  ist  der  Gehalt  daran  sehr  vtfsehleden;  «lllirend  Reich 
and  Riamm  densdben  anf  100  Grm.  in  100  Xgim.  Zink  sciAlsen,  giebt  Cl.  WnocLn  46  Gm. 
and  R.  Meyer  nur  14  Gm.  an. 

Das  Freiberger  Zink,  welches  ausser  den  Spuren  Indium  noch  Blei,  Kupfer,  Cadmium,  Arsen 
und  Eisen  enthält,  wird  mit  so  viel  verdünnter  Schwefelsaure  oder  Salzsäure  behandelt,  dass  ein 
kleiner  Theil  ungelöst  bleibt.  Man  lässt  diesen  mehrere  Tage  lang  bei  gewöhnhcher  Temperatur 
oder  kUrtere  Zeit  beim  Siedepunkt  nut  der  Zinklösuog  in  BerUlmmg.  Der  schwammige  Nieder- 
scUag  enthalt  dann  neben  Zink  alle  die  begleitenden  Metalle. 

Nach  dem  Verfthrcn  von  RatCH  und  RiCHTaa  lOst  man  diesen  Rückstand  in  Salpetersäure. 
Durch  Zusatz  fon  SdiwefeSsture  wird  der  grösste  Theil  des  Bleis  ab  Sulfat  ausgefüllt.  Dann  Tcr* 
dünnt  man  mit  viel  Wasser  und  behandelt  die  schwach  saure  I.rtsung  mit  Schwefelwasserstoffgr»«, 
welches  den  Rest  Blei,  Kupfer,  Cadn^iuni,  Arsen,  Indium  und  etwas  Zink  und  Eisen  niederschlägt. 
Die  Schweielroetalic  werden  in  Salzsäure  gelöst,  und  nach  Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs 
vifd  die  filtrirte  Lösung  mit  Ammoniak  im  Ueberscbnss  versetzt  Dadurch  fallen  Indium-  und 
Eissnog^d  aus,  wekhe  etwas  Zink-  und  Cadmiumoa^  mitreissen.  Man  entfernt  diese  durch  Auf- 
kisen  der  Oxjrde  in  SalsSinre  und  Wiederansfidkn  mit  Ammoniak.  Mach  radirfiicher  Wiedel^ 
behmg  hat  man  ein  Geraisch  von  Indiumoxgrd  und  Eisenoxyd. 

WlNKT.RR  (4)  hat  folgende*  Verfahren  tur  Gewinnung  dieses  Oxydgemisches  angegeben.  Der 
schwammige  Rückstand  wird  in  einer  Poriellanschale  mit  dem  gleichen  Gewicht  concentrirtcr 
Schwefelsäure  behandelt.  Die  Masse  erhitzt  sich  stark,  worauf  das  Sulfatgemenge  noch  im  Tiegel 
geglüht  wird.  Da*  wcisse  SnUSttgemisdi  wird  mü  Wasser  ausgekocht,  wobei  das  Bleisol&t  vnge- 
iBst  tmttekbleibt  Die  LUsung  der  Sulfate  des  Rupfen,  Cadmiums,  Snks,  Eisens  und  Indhims 
wird  mit  Ammoniak  versetst,  wdcbes  Lidiumoiyd  und  Elsenoxjrd  ausUllt  Dardi  wiederiu>ites 
Ufsen  nnd  Flllen  werden  geringe  Mengen  Snk  und  Gadmium  beseitigt. 

Wenn  das  Zink  viel  Eisen  enthält,  so  neutralisirt  man  die  salpetersaure  Lösung  des  oben 
erwähnten  Metallschwamms,  nachdem  die  grösste  Menge  Blei  durch  Schwefelsäure  ausgefHUt  ist, 
genau  mit  Natriumcarbonat.  Die  verdünnte  neutrale  Lösung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt Die  von  den  Sulfiden  getrennte,  wieder  sauer  gewordene  Losung  enthält  aber  noch 
Indimn.  Man  nentndisirt  wiederum  mit  Soda  und  wiederholt  die  Fällung.  Der  Miedeischlag  der 
Sulfide,  wdcher  nnr  wen%  Eisen  entfallt,  wird  wie  vorhin  behanddt. 

Empfdilensweilh  ist  das  von  K.  J.  BAvn  (5)  angegebene  Verfiduren.  Dmaeh  wird  der 
Ldsnngaritehilaad  gesddlmnl,  um  ungelöst  gebliebenes  Zink  abtutrennen.  Dann  setzt  man  dem 
Sgfcfafiftipi  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zu,  um  etwa  vorhandenes  basisches  Chlorzink 
tu  Ift«en  ond  bringt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  in  Lösung,  sctrt  Schwefelsäure  zu,  dampft 
ein,  hi-  ilJc  Salpetersäure  verjagt  ist,  und  verdünnt  mit  Wasser,  wobei  der  grüs&te  Theil  des  Blei- 
sulfats ungelöst  bleibt.  Die  Lösung  wird  wie  oben  mit  Uberschtlssigem  Ammoniak  gefkllt.  Die 
•ahsBim  Lösung  der  Osydhydrate  wird  mit  Natriumblsulfit  venetit  und  gekocht,  bis  der  Geruch 
nsdk  schwell^  SlHiie  vetsdiwunden  ist  Dadnrdi  wird  alles  Indium  ab  Sulfit  in  Fom  efaies 
feinen  kryatnllinischen  Pulvers  gefUlt,  welches  völlig  frei  von  Kupfer,  Gadmium,  Eisen  und  Zink 
ist.  Damit  sich  durch  Einwirkung  der  Luft  kein  Eisenhydroxyd  abscheiden  könne,  filtrirt  man 
zweckmässig  in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre.  Zur  ganz  sicheren  Reinigimg  löst  man  noch  ein- 
mal in  saurem  schwefligsaurem  Natrium  und  fällt  durch  Kochen.  Das  Sulfit  kann,  weil  auch 
ßleUösungeD  durch  »cbweAigsaures  Natrium  geAlUt  werden,  und  der  Indiuxnniederschlag  leicht 
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Alkali  mit  niedcrrcisst,  noch  Blei  und  Natrium  enthalten.  Um  diese  Verunreinigungen  r«  ent- 
fernen, löst  man  das  Öulüt  in  wässriger  schwefliger  Säure,  wobei  das  Bleisultit  zurückbleibt.  Durch 
Kochen  der  LOcung  idicidet  lich  d«*  Indimiuali  frei  von  N«trittni  aiis. 

Wenn  man  Blende  venrbeilen  wOl,  so  stdll  man  nach  Reich  und  Ricirm  eine  sa^eter« 
MNlie  Lösung  her,  Hillt  mit  Schwefelwasserstoff,  behandelt  das  Filtrat  mit  Salpetersüurc,  um  das 
Eisen  in  Oxydhydrat  UbensufUhren,  und  versetzt  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss,  wodxirch  das 
Zink  grösstentheils  gelöst  wird.  Der  das  Indium  enthaltende  Niederschlag  von  Eisenoxyd  und 
Zxiämxfd  wird  in  Essigsäure  gelöst  Aus  der  LOmag  ttßt  Scbwefelwassetstoff  das  aodi  vot^ 
hindene  Zink,  aOes  Kodfan»  und  etwas  Eisen.  Die  Sulfide  weiden  in  Salsstare  und  SalpetersMuie 
gelöst,  und  dordi  Attunouiak  weiden  Hydiosyde  des  In^nnis  und  Eisens  aas  der  LOsung 
gefÜUt. 

Nach  dem  Verfahren  von  Weselsky  (6)  wird  die  Blende  geröstet  und  dann  mit  salpeter- 
sturelialtiger  Salxsäurc  behandelt.  Die  Lösung  wird  genau  mit  Soda  oeutralisirt.  Man  fUgt  dann 
Natriuntiiiosulfat  hincn  und  kodit,  bis  sich  keine  schweflige  Sinre  mehr  entwickdt  Ohne  den 

•^clnvnrzen  Niederschlag  zu  filtriren,  setzt  man  Bariumcarbonat  zu,  welches  das  Indium,  aber  nicht 
«las  Ei<cn  .lusTrillt.  Den  Niederschlag,  welcher  dn-  Tiidium  und  die  Sidfido  von  Blei,  Kupfer, 
Arsen  und  etwas  Kiscn  enthält,  lost  man  in  Salzsäure,  fällt  dann  die  Lösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff, und  behandelt  das  Fikrat  mit  Bariumcarbonat,  wodurdi  mit  Spuren  Eisen  und  Zink  ver- 
nnreinigtes  Indiumcarbonat  ausftUt 

Nach  WefKUER  (7)  endiUt  die  hei  Dnokelrothglot  gerostete  Blende  neben  Zinksolfat  alles 
Indium  als  Sulfat  und  sonst  wenig  in  Wa=scr  losliche  Metallsalze.  Die  wSs5rigc  Lösung  wird 
mit  granulirtem  Zink  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Dadurch  wird  metallisches  Indium,  ver- 
unreinigt durch  Kupfer,  Cadraium  und  Blei,  ausgefällt.  Die  Kcindarsteliung  wird  nach  einem  der 
obigen  Verfahren  ausgefulut. 

Stolba  (8)  mischt  die  fein  gepulverte  Blende  mit  10 1  gebranntem  Gips  und  formt  mit 
Wasser  }  Zoll  dicke  Scheiben  aus  dem  Gemisch,  sticht  Löcher  in  dieselben  und  unterwirft  sie 
dann  nach  vorlüufif^er  Trocknung  der  Röstung.  Die  okergelben  Kuchen  werden  dann  mit  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  behandelt,  und  aus  der  Lösung  wird  mittelst  Zinks  unreines  Indium 
auagcfiillt. 

Nadi  den  meisten  der  olHgen  Medioden  erlUilt  man  das  bidiijm  ab  Oxyd  im  Gemisch  mit 

Eisenoxyd,  bisweilen  audi  noch  mit  Sparen  von  Zink  und  Blei. 

Um  das  Indium  vom  Eisen  zu  trenner^.  wandten  RETCfi  und  Richter  die  etwas  umständ- 
liche Methode  der  fractionirten  Fällung  an,  welche  darauf  beruht,  dass  aus  der  salzsauren  Lösung 
der  Oi^de  dmdk  AnunonhincaiboBal  oder  Soda  smdldist  dsi  Eisen  geflült  wird.  Wimku»  bc* 
nutst  sur  Trennung  die  Thatsaehe,  dass  durch  iBohlensanres  Barium  das  Bidiumoxyd,  nicht  aber 
das  Eisencxydul  gerdllt  wird.  Die  Lösung  der  Oxyde  in  Salzsäure  wird  mit  schwefliger 
SSuTc  behandelt,  um  das  Eisennxyd  zu  reduciren.  Das  Indium  wird  dann  durch  Behandlung  mit 
Bariumcarbonat  bei  Abschluss  der  Luft  als  basisches  Salz  gefMllt.  Durch  Wiederholung  der 
Operation  eihUt  man  es  frei  von  Säsen;  es  geht  durch  Globen  in  reines  Indiumoxyd  Uber. 

Man  kann  audi  von  dem  Umstand  Gebrauch  machen,  dass  durch  Schwefelwasserstoff  das 
Indium  aus  neutraler  Lösung  vollständig,  das  Eisen  nicht  gerällt  wird. 

Nach  R.  Mkver  (9)  wird  das  eisenhaltige  Oxyd  in  Schwefelsaure  gelöst.  Man  neutralisirt 
die  erwärmte  Lösung  nahezu  vollständig  durch  Sodazusatz  und  setzt  dann  Cyankaliumlösung  zu. 
Der  anfangs  entstehende  volummösc  Niederschlag  löst  sich  im  Ueberschuss  des  Reagens  auf.  Man 
verdttnnt  auf  das  Zehnfiuihe  und  eihitst  stnn  Sieden.  Das  Indiumcysnid  wird  zeisetit,  «id  es 
scheidet  sidi  amorphes,  leicht  auswaschliares  Tndiumhydwwqrd  ans,  wlhiend  das  Eisen  in  Lösung 
l>leibt 

Nach  Bayer  (5)  wird  das  rohe  Oxyd  m  möglichst  wenig  Saksäure  gelost,  die  Losunty  mit 
Natriumbisulfit  versetzt  und  zum  Sieden  crhit/t.  Wenn  keine  schweflige  Saure  mehr  entwickelt 
wird,  ist  das  Indium  alsbaaisdies  Sulfit,  In^CSOj),-!-  In,(OH)g-j-5H20,  gefiOk.  Dvrcb  Globen 
desselben,  evcnt  nach  nochmaligem  Lüsen  in  wissriger  scliweftifer  SKovs  und  FlUen  dordi  Kochen 

der  Lösung,  erhHIt  man  Tnditimoxyd  gemischt  mit  etwas  metallischem  Indium. 

Um  das  Metall  aus  dem  wasserfreien  Oxyd  dartustellcn,  glttht  man  dieses  im  Was^^enttofT- 
oder  Leuchtgasstrom.    Nach  WlNKUUl  (10)  kann  man  die  Reduction  auch  durch  Natrium  bc- 
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wirken.  Das  fein  gepulverte  Oxyd  wird  mit  drai  g^dhcQ  Gewicht  in  Scheibchen  zerschnittenen 
Natrium  gemischt,  und  da?  Gemisch  in  einem  geräumigen  Tiepel  unter  einer  Knchsalidecke  ge- 
glüht. Der  Porzellantiegel  steht  zweckmässig  in  einem  grösseren  ThontiegeL  Schon  bei  mässiger 
Temperatur  tritt  eine  heftige  Reection  ein«  worauf  Moeh  iIIiDillilicil  bis  m  Dunkelrothghith  erhitat 
wird.  Die  Schinebe  wird  mit  Waas«  misgelaogt  vni  da»  zorUeliUeibende  Metall  anter  Cyankaliam 
siisammengeschmolten.  Durch  nodmialigea  Seimtdaen  des  aeiUeineitaii  Metalls  mter  Soda  er« 
hHlt  man  es  frei  von  Natrium. 

Eigenschaften.  Das  Indium  ist  ein  weisses  Metall,  dessen  Farbe  zwischen 
der  des  Silbers  und  des  Platins  steht  Ks  ist  weicher  nls  Blei,  sehr  ductil  und 
lässt  sich  gut  poliren.  Ueber  seine  Krystallisation  ist  nichts  bekannt.  Sein  Volum- 
gewich L  ist  nacli  Reich  u.  Richter  711— 7-147,  nach  Winkler  7-362— 7-421  bei 
Der  lineare  Ausdehnungscoefficient  ist  von  Fizeau  (h)  bei  40°  zu  0  0000417, 
zwischen  0  und  100**  im  Mittel  zu  0*0000459  bestimint  worden.  Es  schmilzt 
leichter  ab  Zinn,  nsch  Winkler  schon  bei  176^  ist  aber  schwerer  flüchtig  als 
Zink,  nach  Wnnuj»  selbst  bei  der  Schmelztemperatur  des  Glases  nodi  nicht 
destillirend;  Dn  te  (12)  giebt  allerdings  an,  dass  es  sich  bei  Rothgluth  verncichtige. 
Die  specifische  Wärme  ist  nach  Bunsen  (13)  0-06695  zwischen  0  und  100*.  Das 
Indium  ist  elektronegativ  in  Bezug  auf  Cadmium  und  Zink  [SchkOtter  (14)].  Diese 
beiden  Metalle  scheiden  es  also  aus  seinen  Lösungen  aus. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  es  sich  nicht  im  Sauerstoff  oder  an  der 
Luft,  nur  sehr  langsam  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  und  Kohlensaure.  Beim 
Erhitzen  auf  Rothglut  an  der  Luft  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  violetter 
Flamme  unter  Bildung  von  brllunlichem  Rauch,  der  sich  zu  gelbem  Oxyd  ver- 
dichtet Wasser  wird  durch  Indium  selbst  bei  Siedetemperatur  nicht  zersetzt  Mit 
Schwefel  verbindet  es  sich  erst  bei  einer  der  Rothgluth  naheKegenden  Temperatur. 
Auch  Chlor  bildet  bei  dieser  Temperatur  unter  Flammenerscheinung  ein  weisses 
Chlorür  damit,  während  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  einwirkt. 
AehnÜch  verhält  es  sich  ??eQ:en  Brom  und  Jod.  In  verdünnter  Salzs.lure  luid 
Schwefelsäure  löst  es  sich  unter  Entwicklung  von  WasserstofT,  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht  ein  Sulfat  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Saure.  Salpetersäure  greift  es  Icbiiau  an,  indem  Stickoxyd  frei  wird.  Essigsäure 
Utot  es  nicht,  wohl  aber  OxalsSure  (Wdikler). 

Ueber  das  Atomgewicht  des  Indiums  liegen,  wenn  vm  allste  Angaboi  von 
Reich  und  Ricutsr,  sowie  von  Wdikler  beiseite  lassen,  Bestimmungen  von 
letzterem  vor,  welcher  aus  dem  Oxyd  die  Zahl  113*9,  bei  der  Zersetzung  von 
Natriumgoldchlorid  durch  metallisches  Indium  11 3*40  fand,  ferner  von  Bunsem, 
der  durch  Umwandlung  des  Metalls  zu  Oxyd  die  2^1  118*56  erhielt  Die  mittlere 
Zahl  113-4,  und  nicht  etwa  die  Hälfte  oder  ein  Drittel  oder  ein  Mulliplum  der- 
selben, entspricht  auch  der  von  Bussen  ermittelten  specifischen  Wärme  0-05695, 
indem  das  Produkt  dieser  Zahlen  =  6*458,  also  ungefähr  dieselbe  Zahl  der  Atom- 
wärme ist,  welche  aus  dem  Atomgewicht  jedes  festen  Elements  und  semer  speci« 
fischen  Wärme  resultirt.  Wenn  das  Atomgewicht  nicht  38  (entsprechend  einem 
Oxyd  ln,0),  noch  76  (Oxyd  Inü),  noch  153  (Oaqrd  InOj),  nocli  190  {Oxyd  In^O») 
ist,  sondern  rund  114  (Oqpd  In^O,)  ist,  so  eriilUt  das  Metall  seinen  Platz  in  der 
periodischen  Reihe  an  der  Seite  des  Aluminiums;  es  ist  wie  dieses  vierwerthig, 
und  das  Doppelatom  ist  sechswerlhig.  Dem  wi(Iers[>richt  allerdings  die  von 
V.  Meyer  und  C.  Meyer  (15)  ausgeführte  Dampfdichtebestimmung  des  Indium- 
rhlf)rid'^,  welche  die  Zahl  7-87  ergab.  Diese  entspricht  der  für  die  Formel  In  Cl, 
bereclm^tea  Dampfdichte  .7-60,  ist  dagegen  von  der  aus  der  Formel  In^Cl«  folgen- 
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den  Zahl  15*30  9thT  vencbieden.  Danacb  wttrde  das  Ihdinin  dreiwertfaig  ada. 
Wir  haben  hier  einen  Fan,  in  welchem  die  ans  dem  AvoGAORo'scben  Gesetse  ge- 
zogenen Folgerungen  den  sich  aus  dem  Gesetz  der  spedfischen  Wärmen  eigebenden 
anscheinend  widersprechen.  Durch  die  Annahme,  dass  in  hohen  Wännegraden 
das  Molekül  In^O^  in  InCl,  zerflllt,  wird  der  Widerspruch  gelöst  Die  durch 
das  periodische  System  ausgedrückten  Eigenschaften  der  Elemente  sprechca 
übrigens  entscheidend  für  die  Analogie  des  Indiums  mit  dem  Aluminium. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff  und  mit  Schwefel. 

1.  Indiumoxydul,  In  O,  erhält  man,  wenn  Indiumoxyd  im  Wasserstoftstroni 
aut  etwa  300''  erhitzt  wird,  bis  es  eine  tief  schwarze  Farbe  angenommen  hat  und 
sich  kein  Wasser  mehr  entwickelt.  Das  lockere  Pulver  ist  sehr  pyrophorisch  und 
verglimmt  an  der  Luft  zu  Indiumoxyd. 

2.  Indiumoxyd,  InjOj,  wird  durch  gelindes  Glühen  des  aus  Indiumsalz- 
lÖsungen  mittelst  Ammoniaks  gefaxten  Indiumhydroxyds  erhalten,  Ictner  durch 
stärkeres  Glühen  des  Carbonats  oder  Nitrats,  durch  Verbrennen  des  Metalls  oder 
Oxyduls. 

Das  Indiumoxyd  ist  strohgelb,  in  der  Hitze  rothbraun.  Spuren  von  Eisen  ei- 
theÜen  ihm  eine  dunklere  Farbe.  Ganz  reines  Indiumoxyd  sdieint  weiss  zu  sein. 
Es  ist  unschmelzbar  und  nicht  flüchtig.  Es  löst  sich  langsam  in  Sluren,  leicht 
beim  Erwärmen.  Sein  Volumgewicht  ist  nach  Nilsok  und  PBtrsRSSON  (i8)  7*179; 
seine  specifische  Wärme  0*0907.  Da  das  Moleculaigemcht  von  In^OjK  274*8  bt 
so  ist  die  Molecularwärme  =  22*  17,  also  gleich  der  der  Thonerde.  Durch  Natrium 
wird  es  leicht  zu  Metall  reducirt;  die  Reduction  mit  Kohle  erfordert  eine  weit 
höhere  Temperatur.  Wenn  es  im  Wasserstoffstrom  erhitzt  wird,  so  beginnt  bei 
inO- ^00°  Wasser  tu  entweichen,  indem  das  Oxyd  grünlichblau  wird.  Bei 
Steigerung  der  Temperatur  nimmt  es  eine  graue  Firhe  an,  und  he]  300'  ist  es 
schwarz  geworden,  indem  die  Wasserentwicklung  aufhört.  In  dieser  Phase  hat 
die  Masse  die  Zusammensetzung  InO  (s.  oben  i).  Bei  stärkerem  Erhitzen  be- 
ginnt die  Wasserentwicklung  von  neuem,  und  die  Reduction  schreitet  bis  zur 
Metullbildung  vor. 

3.  Indiumhydroxyd,  In,(OH)g,  wird  durch  Fällung  von  Indiumsalzlösungen 
mittelst  Ammoniaks  erhalten.  Der  msse,  voluminöse  Niederschlag  gleicht  dem 
Thonerdehydrat.  Durch  Erhitzen  aufRothgluth  geht  es  in  hartes,  hellgelbes,  fast 
weisses  Oxyd  Uber.  Wenn  der  Niederschlag  bei  der  Siedetemperatur  der  Lösung 
erzeugt  «iid,  so  ist  derselbe  kömig  und  schwer  und  setzt  sich  rasch  ab.  Das- 
selbe bildet  nach  dem  Trocknen  leicht  zerreibUdie  Stücke»  die  beim  GlQhen  ein 
erbsengelbes  Oxyd  hinterlassen.  Das  Hydroxyd  ist  unlöslich  tn  Ammoniak,  leicht 
löslich  in  Kali  und  Natron. 

4.  Indiumsulfid,  In^S,.  Indium  vereinigt  sich  direkt  mit  Schwefel  in  der 
Glühhitze,  indem  sich  unter  Wärmeentwicklung  ein  braunes,  amorphes  Sulfid  bildet 
Dasselbe  entsteht  auch,  wenn  Indiumoxyd  mit  Schwefel  geglüht  wird.  Beim  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  fein  gepulvertem  Indiumoxyd,  Schwefel  und  Natrium- 
carbonat  findet  man  nach  langsamem  Erkalten  des  Tiegels  und  Behandlung  der 
Schmelze  mit  Wasser  glänzende,  dem  Musivgold  .ähnliche  Bisttchen,  deren  gelbe 
Farbe  einen  Stich  ins  Grüne  zeigt.  EndHch  entsteht  geU)Ls  xier  braunes  Sulfid, 
wenn  man  das  durch  Fällung  erhaltene  Indiumsuifhydrat  trocknet. 

Das  wasserfreie  Indiumsulfid  bildet  je  nach  der  Darstellung  entweder  ein 
amorphes,  braunes  oder  gelbes  Pulver,  oder  glänzende,  grüngelbe  Schup|>en.  Es 
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ist  in  der  Winne  weder  schmekbnr,  noch  flttchtig.  An  der  Luft  efMtst^  verbrennt 

es  zu  Indiumoxyd. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Es  bildet  indess  ein  Sulfliydrat  und  mit  den 
Scbwefelalkalien  sowie  mit  Schwefelsilber  Sulfosa1:/e  [R.  Schnkidkr  i6)). 

Indiumsulfhydrat  wird  mittelst  Schwefelwassei Stoffs  aus  den  neutralen  oder 
schwach  sauern  I^Ösungen  der  Indiumsalze  geßillt.  Auch  essigsaure  Lösungen, 
selbst  wenn  sie  stark  sauer  sind,  werden  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  ge- 
füllt. Das  Sulfhydrat  ist  gelb;  es  löst  sich  in  geringer  Menge  in  siedender 
Amnioniumsulf bydralldsung»  ebenso  in  Schwefelkalium-  und  SchwefelnatriumUteung 
SU  einem  farblosen  Doppdsulfid  (R.  Mever). 

Schwefelwasserstoff-Schwefeltndium  wird  aus  einer  neutralen  Indium- 
salzlösong  durch  gelbes  Ammoniumsulfhydrat  oder  Schwefelwasserstoff-Schwefel- 
kalium als  weisser  Niederschlag  gefällt  Aus  der  Lösung  von  gelbem  Schwcfel- 
indiwm  in  Animoniumsnlfhydrat  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  derselben  aus.  Es 
bildet  einen  weissen,  voluminösen  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  unter  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung in  gelbes  Sulfid  übergeht  Säuren  zersetzen  es  ebenso  und 
lösen  dann  das  Snlfid.  Es  Utot  sich  in  gelbem  Schwefidammon,  aber  nicht  in 
KaUmnsnlfhTdnU. 

Kaliumindiumsttind  K|In|S«  entsteht  nadi  Schmeidkr  durch  Zusammen« 

schmelzen  von  1  Thl.  Indiumoaqrd,  6  Thln,  Scliwefel  und  6  Thln.  Potasche. 
Beim  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  bleiben  hyazintrothe,  quadratische  Blättchen. 
Wenn  m.in  dieselben  mit  Silhernitrat-Lösung  ilbcrgiesst»  80  werden  sie  schwarz 
und  gehen  über  in  Silberindiumsulfid  AgjIn^S^. 

Natriumindiumsulfid  entsteht  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Kaliumdoppel- 
sulfid.  Die  Schmelze  giebt  mit  Wasser  eine  braune  Lösung,  aus  welcher  sich 
gelbe  Flocken  von  der  Zusammensetzung  NajIn^S^-f-  H,0  abscheiden.  Durch 
Entwtfssem  in  der  Winne  bilden  sie  braunes,  wasserli«ies  Doppelsulfid,  Na^In^S^. 

Halogenverbindungen. 
Indiurochlorid,  In^Cl«,  entsteht  durch  Erhitzen  des  Metalls  im  Chlorstrom 

auf  Diinkelrotbgluth.  Bei  höherer  Temperatur  bildet  sich  eine  braune  Masse, 
welche  wahrscheinlich  Chlorür,  InClj,  ist.  Auch  beim  Erhitzen  des  Oxyds  oder 
besser  eines  Gemisches  von  Indiumoxyd  und  Kohle  im  Chlorstrom  entsteht  das 
Chlorid. 

Es  bildet  weisse,  glänzende  BMttchen,  welche  bei  Temperataren  aber  440^ 
ohne  zu  schmelsen,  sublimiren.  Eine  Spur  Eisen  fibrbt  sie  gelb  (Wdiklbr).  Nach 
V.  u.  C  Mbver  ist  die  Veidampfiing  erst  bei  lebhafter  Rothgluth  vollständig.  Die 

Dampfdichte  wurde  dabei  zu  7"87  bestimmt.  Dieses  Volumgewicht  (berechnet  7-60) 
entspricht  dem  Molekül  InCl,.  Es  harmonirt  dies  nicht  mit  den  Dampfdichten 
der  Chloride  des  Kisens  und  Aluminiums,  EcjClg  und  AljCl^;  (s.  pn?r  327). 

Das  Indiumchlorid  ist  zerfliesslich  und  löst  sich  unter  Zischen  m  Wasser. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  erhält  man  es  nur  schwierig  durch  Verdampfung  in 
Krystallen,  es  bildet  leicht  dabei  unter  Chlorwasserstoßeutwicklung  ein  Oxychlorid. 
Durdi  Natrhnn  wird  es  unt«r  heftiger  Reaction  redudrt.  Es  bildet  mit  Chlor- 
kaliom,  Chlorammonium,  Chlorlithium  und  Platinchlotid  krystallisirende  Doppd- 
Chloride. 

Kaliumindiumchlorid,  IniCl^i  6KC1  +  3HjO,  krystallisirt  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösimg  entsprechender  Mengen  der  Chloride.  Es  bildet  schöne, 
quadratische  Prismen. 
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IndtumbromidfltiiBr«,  entsteht,  wenn  man  Über  das  mflsrig  erwlmte  IifdiB 
einen  Strom  von  mit  Bromdampf  beladener  RohlensäuFe  leitet  Das  Bioond 
sublimirt  in  weissen  Blättchen,  welche  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Beim  Er- 
hitzen von  Indiumoxyd  in  Bromdampf  scheint  ein  weisses»  amorphes»  nicht  flOdh 
tiges  Ojgrbnimid  so  entstehen. 

Indiumjodid,  In^«,  entsteht  unter  starker  Wärmeentwicklung  bei  schwachen 
Erwärmen  von  Indium  tind  Jod.  Gelbe  Kiystallmasse»  die  leicht  su  einer  bratm- 
rothen  Flüssigkeit  schmilzt  (R.  Mever). 

Sauerstoffhaltige  Salze. 
Indiumnitrat,  Inj(NOj,)j;  -\-  DHoO.  Salpetersäure  löst  sowohl  Indium 
als  auch  Indiumoxyd  mit  Leichtigkeit  auf.  Aus  der  sauren  Lösung  k r^stalUsircn 
beim  Kuidampfen  lange,  farblose  Nadeln,  aus  der  nicht  sauren  zcrtliessliche, 
dünne  Blättchen,  die  in  Wasser  und  au^h  in  absolutem  Alkohol  sehr  leicht 
löslich  sind.  Auf  100°  erhitzt,  verlieren  die  Krystalle  6  Mol.  Wasser.  Bei 
stiikerem  Erhitzen  entwtdiefai  sich  auch  salpetrige  Dämpfe,  und  es  lunterbleibt 
ein  basisches  Nitrat  Bei  Rothglut  wird  es  zu  gelbem  Indiumozyd. 

Indium  Sulfat,  In2(S04),.  Das  Indium  löst  sich  langsam  in  Schwefel- 
säure unter  Wasserstoffentwicklung.  Wird  diese  L^ung  oder  die  von  Indium- 
oxyd  oder  -^ydroxyd  in  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  flberschflssiger  Säure  du* 
gedampft,  so  erhält  man  ein  saures  Sulfat  in  Form  eines  dicken  Syrups.  Woacm 
hat  allerdings  einmal  weisse  Krystalle  erhalten  und  R.  AfoYBR  eine  sesfliess> 
liehe,  kiystallinische  Masse,  der  er  die  Zusammensetzung  Ins(S04)|,  H^SO« 
•+■  SHjO  zuschreibt 

Wenn  die  synipöse  Substanz  geglüht  wird,  um  die  überschüssige  Schwefel- 
säure zu  verjagen,  so  hinterbleibt  als  weisses,  sehr  hygroskopisches  Pulver,  das 
neutrale  Sulfat  In2(S04)j.  Durch  Eindampfen  der  wässrigen  Lösung  und  Er- 
hitzen des  Rückstandes  auf  100  '  erhält  man  ein  gumniiartri^es  Salz  mir  9  Mol.  IT^jO. 

Indiu ni  a  1 .1  u  i>e.  Wenn  die  Lösung  des  Tndiumsulfats  mit  de  r  1  usung  eine- 
Alkalisulfats  vermischt  und  verdampft  wird,  so  ergeben  sich  Doppelsulfate.  Mit 
Kaliumsulfat  entstehen  wenig  deutliche  Krystalle  von  der  Formel  K2ln.j(SOj)4 
8H3O,  mit  Natriumsulfat  NarJno(SO^)j -f~  8H.>0.  Aus  der  zum  Sieden  er- 
hitzten Lösung  scheiden  sich  basische  Doppelsuliate  aus;  2inj(SÜ^),,  KySO^ 
-+-  GHaO. 

Das  Ammonium-Indiumsulfat,  (NH4)3S04,  Inj^SO«),  +  24H,0,  ist 
ein  wirklicher  Alaun,  insofern  das  Salz  schöne,  farblose  Oktalkler  mit  dl  MoL 
Krystallwasser  bildet.  Bei  16<>  löst  1  Thi.  Wasser  S  Thle.,  bei  SO*"  4  Thle.  des 
SalzeSy  bei  36^  in  jedem  Verhältniss,  da  das  Salz  schon  bei  dieser  Temperatur 
in  seinem  Krystallwasser  schmilzt.  Bei  weiterem  Verdunsten  dieser  LOiong 
krystallisiren  monokline  Prismen  von  der  Zusammensetzung  (NH4)|IB|(S04)4 

4-8H2O  [RÖSSLER  (17)]. 

In  di  um  SU  1  fit.  Ein  basisches  Salz,  In2(S03)3,  In^OgH-  8  H,0  oderIn)(SO|)|r 
In,(0H)6-f- öHjO,  ist  von  C.  Bayer  (5)  durch  Kochen  der  Lösung  eines  Indium- 
salzes mit  überschüssigem  Natriumbisulfit  als  unlöslicher  Niederschlag  dargestellt 
worden.  Auf  100°  erwärmt,  verliert  es  3  Mol.  Wasser;  bei  260°  wird  alles 
Wasser  verjagt;  bei  280°  wird  das  wasserfreie  Salz  zerstört  und  liefert  Indiumoxyd, 
gemischt  mit  etwas  Oxydul  oder  Metall.  Das  fein  krystallisirende  Sulfit  löst  sich 
nicht  in  Wasser,  leicht  al)er  in  wässrigen  Säuren,  auch  in  schweflijjer  Säure  und 
kann  desshalb  zur  Trennung  des  Indiums  von  anderen  Metallen  benutzt  werden. 
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Indiumcarbonat  fällt  als  weisser,  in  Kaliurn-  und  Natriumcarbonat  unlös- 
licher, in  Ammoncarbonat  löslicher  Niederschlag  aus  IndiumsaUlösungen,  wenn 
lie  mit  kohlensauren  Alkalien  versetzt  werden.  Metallisches  Indium  überzieht 
dch  an  der  I^ft  mit  einer  dünnen,  weissen  Haut  von  Carbonat;  diese  Bildung 
geht  langsamer  vor  sich,  als  beim  Zink  und  Cadmium. 

Indtumphosphat  wird  durch  Natriurophosphat  aus  Indiumsakltfsungen  als 
weisser,  voluminöser  Niederschlag  gefiült. 

Reactionen  der  Indiumsalze. 
Schwefelwasserstoff  fiUlt  Indtumlttsungen  bei  Gegenwart  einer  starken 
Saure  nicht;  sind  die  Lösungen  aber  nur  schwach  sauer  oder  stark  verdünn^  so 

fällt  gelbes  Schwefclindium  aus.  Die  essigsaure  Lösung  wird  vollständig  gefällt. 
Das  Indiumsulfid  ist  kalt  unlöslich  in  Ammoniumsulfhydrat,  etwas  löslich  darin 
in  der  Wärme;  aus  der  Lösung  scheidet  sich  weisses  Sullhydrat  ab. 

Schwefelammon  fiillt  weisses,  voluminöses  Tndiumsulfhydrat,  welches  in 
farblosem  Schwefelammonium  unlöslich,  in  gelbem  dagegen  heim  Erwärmen  lös- 
lich ist.    Durch  Einwirkung  von  Essigsäure  wird  es  zu  gelbem  Indiumsulfid. 

Kalium-  oder  Natriumhydrat  fällen  weisses  Indiumhydroxyd,  das  sich  im 
üeberschuss  des  Reagens  auflöst.  Die  Lösung  trübt  sich  bald  unter  Abscheidung 
von  Hydroxyd;  beim  Sieden  tritt  vollständige  Fällung  ein,  ebenso  auf  Zusatz 
von  Salmiak. 

Ammoniak  flült  Hydroxyd,  welches  imUeberschnn  des  FMllungsnuttels  un- 
löslich ist.  Bei  Gegenwart  von  Essigsäure  oder  Weinsäure  tritt  keine  Fällung  ein. 

Kohlensaure  Alkalien  UUlen  weisses»  gallertartiges  Indiumcarbonat  das 
in  kohlensaurem  Ammoniak  löslich  ist  und  aus  der  Lösung  durch  Kochen  wieder 
abgeschieden  wird. 

Bari  um  carbonat  ftllt  schon  bei  kalter  Digestion  alles  fodium  aus  seinen 
Lösungen  in  Form  eines  basischen  Salzes.  Hierauf  beruht  eine  Trennungsmethode 
des  Indiumoxyds  vom  Zinkoxyd,  Eisenoscydul,  Mangan-,  Kobalt-  und  Nickeloxydul. 

Natriumphosphat  bewirkt  einen  weissen,  voluminösen  Niederschlag,  der 
in  Alkali  löslich  ist. 

Oxalsäure  und  Oxalsäure  Alkalien  bringen  in  concentrirten  neutralen 
Lösungen  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Indiumoxalat  hcrvori  die 
Fällung  ist  indessen  unvollständig. 

Essigsaures  Natrium  fällt  aus  den  neutralen  Lösungen,  besonders  in  der 
Wärme,  basisches  Salz. 

Ferrocyankali um  lallt  weisses  Ferrocyanindium;  Ferricyankalium,  sowie 
Rhodankalium  und  Kaliumbichromat  fkllen  nicht. 

Neutrales  Kaliumchromat  bringt  in  neutralen  Lösungen  einen  gelben« 
in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag  hervor. 

Natriumthiosulfat  fiült  aus  neutralen  siedenden  Lösungen  ein  Gemisch 
von  Indiumsulfit  und  Schwefel.  Durdi  andauerndes  Kochen  geht  jenes  in 
basisches-  Sulfot  Aber.  In  sauren  Lösungen  wird  nur  wenig  Indium  als  gelbes 
Sulfit  ge&lit  Aus  essigsaurer  Lösung  wird  das  Indium  völlig  als  basisches  Sulfat 
niedergeschlagen  (Winki.fr). 

Natriumbisulfit  f^Ut  bei  Siedetemperatur  quantitativ  das  Indium  als  krystal- 
Imisches  basisches  Sulfit,  löslich  in  wässriger  schwefliger  Saure, 

Cyanwasserstoff  fällt  nicht  die  essigsauren  Indiumlösungen.  Unterschied 
von  Zink  und  Cadmium. 
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Cyankalium  fiült  weisses,  im  Ueberschuss  der  Reagens  leicht  lösliches 

Indiumcyanid.  Aus  der  stark  verdünnten  Lösung  scheidet  sich  allmählich,  rasch 
beim  Kochen  alles  Indium  als  Hydroxyd  ab.  Dies  Verhalten  lässt  sich  zur 
Trennung  des  Indiums  von  Kisen  benutzen. 

Die  Indiumverbindungen  färben  die  Flamme  blauviolett.  In  der  Lötrohr- 
flamme auf  Kohle  mit  Soda  erhitzt,  werden  sie  zu  weissen  Metallkttgekhen  redu* 
drt,  die,  in  der  Oi^dationsflaroine  erhitst,  einen  in  der  Winne  braunen,  kalt 
hellgelben  Beschlag  liefern.  Mit  Borax  oder  Pho^hocsalx  gescbnolseo,  geben 
die  Indinmverinndongen  graue  Perlen. 

Die  durch  Indium  blauviolett  gefärbte  Flamme  giebt  im  Spectroskop  zwei 
prachtvolle  T-inien,  von  denen  die  eine  stärkere  im  Indigo  liegt  und  nach  THAi.f 
der  Wellenlänge  X  =  450  95  MilHontel  Millim,  entspricht,  die  zweite  violette  der 
Wellenlange  X  =  410-10  Mill.  Millim. 

Nach  Schrotter  und  Koehler  kommen  diesen  entsprechende  schwarze  Linien 
im  Sonnenspectrum  nicht  vor.  Danach  würde  Indium  kein  Bestandtheil  der 
Sonne  sein. 

Das  Indtumspectrum  enthXlt  noch  eini|^  andere,  weniger  intensive  Linien. 

Durch  die  Spectralanalyse  lassen  fach  die  geringsten  Mengen  Indium  nach- 
weisen. Nach  Hoppe-Sevler  (a)  verföhrt  man  zweckmässig  so,  dass  man  1  Grro. 
gepulvertes  Erz  mit  Königswasser  kocht,  dann  die  durch  Soda  neutralisirte  und 
filtrirte  Lösung  mit  essigsaurem  Natrium  versetzt. und  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff ausßillt.  Der  Niederschlag,  wesentlich  Zinksulfid,  wird  in  verdünnter  Salz- 
säure gelöst  und  wiederum  gefällt.  Das  jet2t  erhaltene  Sulfid  kann  direkt  in  die 
Flamme  gebracht  werden,  oder  es  wird  besser  vorher  mit  Salzsäure  befeuchtet. 

Die  sur  analytischen  Trennung  des  Indiums  von  andern  Metallen  geeigneten 
Methoden  ergeben  ddi  aus  den  oben  sur  Gewinnung  desselben  beschriebenen 
Verfahren.  Man  bestimmt  es  als  Oxyd  oder  Sulfid  oder  schwefligsaures  Sala.  Die 
Fallung  des  Indiums  als  letzteres  empfiehlt  sich  besonders  sur  Trennung  von  Eisen. 

KUD.  BlEDIBMAMN. 

Jod,*)  J  8  127,  wurde  entdeckt  in  den  Laugen  des  Varec  von  B.  Courtois  (i), 
einem  Salpetersieder  zu  Paris,  der  Mitte  1812  Mittheilung  von  seiner  Entdeckung 
machte  an  Clement  und  D£sorm£s  und  dieselben  einlud  zur  Fortsetzung  der 
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5)  Chem.  News  25,  pag.  ig6,  231.  6j  Jahresber.  1S77,  pa^;.  1043.  7)  Steffens,  Zeit»chr.  f. 
anal.  Chcm.  1880,  pag.  50.  8)  Jahresber.  1866,  pag.  703,  1S72,  pag.  187.  9)  Jabiesbcr.  t88a, 
pag.  1231.  10)  ZiKcaR,  Wagmek's  Jtiiresbcr.  1875»  P^*  44'^*  PkHUNC,  JdwMibcr.  1850. 
pag.  268.  12)  Jahittiber.  1S51,  319;  1866,  pag.  703;  WAOHBa'f  Jahiesbcr.  1876,  pag.  429; 
Compt  rend.  82,  pag.  128.  13)  Jahresber.  1877,  pag.  I136;  DiNGL.  polyt.  Joum.  226,  pag.  85. 
14)  Waoner's  Jahresber.  1879»  pag.  332.  15)  PKLLlEinc,  DlNGL,  polyt  Joum.  230,  pag.  57. 
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Jabiciber.  1879,  pag.  33a.  19)  BolL  aoc.  dmn.  34,  p^.  197.  so)  WAGina's  Jahmbcr.  1880, 
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Jahresber.  1874,  pag.  373.  23)  Stavford,  Wagner's  Jalire^b.cr  1877,  pag.  350.  24)  Lucn«, 
D1.NGL,  polyt.  Joum.  162,  pag.  375.  25)  Murkis  (Peixieux  u.  Ma2e-Launay),  Ber.  1872,  pag.  736. 
26)  Lauroy,  DtNCL.  polyt.  Jouro.  192,  pag.  172.  27)  R.  Wagner,  Dlngl.  polyt.  Joum.  162, 
pag.  77.  38)  WAGMia's  Jahreth.  1876,  pag.  428;  Ber.  1875»  pag.  1468.  »9)  Gward,  Ber.  1874, 
pag.  1040.  30)  Wagner's  Jahresb.  i88s,  pag.  382.  31)  BiBiWKMAMW,  Tccbn.<hciit.  Jahib.  1884 
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Voa  ihm  aufgenoininenen  Versuche.  Gay>Lussac  und  Davy  unterzogen  den 
neuen  Körper  eingehender  Untersuchung  und  erkannten  in  demselben  ein  dem 
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pag.  IIO.  118)  Da.moisk.^i',  Jahresbcr.  1880,  pag.  272.  119)  Soubeiran,  Journ.  pharm.  13, 
pag.  421.  120)  Berthelot,  Compt.  rend.  76,  pag.  679,  121^  de  Luynes,  Jahresber.  1864, 
pag.  497;  ViGiBR,  Boll.  MCh  chim.  11,  pag.  125.  122)  Nauüann,  Ann.  Chem.  151,  pag.  145; 
Tormt,  Ber.  3,  pag.  403.  t33)  Roscos,  Cbem.  Soc.  J.  13,  pag.  146.  134)  Ber.  1870^  pag.  403. 
135)  Chem.  Neui;  23,  pag.  353.  126)  Compt  rend.  86.  pag.  279.  127)  RiCHS,  Jahicab.  1858, 
pag.  101.  128)  Bleekrodk,  Ann.  Phy«s.  3,  pag.  i6i ;  Jalircsber.  1878,  pag.  148.  129)  Ann. 
Phys.  4,  pag.  374;  Jahresber.  1S7S,  pag.  150.  130)  Berthelot,  Jahresber.  1867,  pag.  345. 
131)  Sapi'er,  Ann.  Chem.  an,  pag.  178.    132)  CorapL  rend.  85,  pag.  957;  86,  pag.  732. 

133)  ScnONnsuf,  Jonm.  f.  prakt.  Cbem.  84«  pag.  387;  Bbxthklot,  Ber.  1877,  pag.  900. 

134)  LuNGB  tt.  SCHOCH,  Bei.  1$,  pag.  1883.  135)  XÖmb,  Pogg.  Ann.  66,  pag.  303;  Lippmahn, 
Jabre>ber.  1866,  pag,  531:  Ber.  1874,  pag.  1773.  136)  Ann.  chim.  phys.  12,  pag.  345,  353; 
Joum.  f.  prakt.  Chem.  34,  pag.  336.    137)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  83,  pag.  73.    138)  Ebend.  34> 
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Chlor  ähnliches  Element*  Die  violette  Färbe  seines  Dampfes,  welche  ta  seiner 
Entdeckung  geführt,  gab  auch  Veranlassung  zu  seiner  Benennung,  die  sich  ab- 
leitet von  dem  griechischen  iciEtSr,«  (tov  und  eldo;),  veilchenartig. 

f'bensowenig  als  die  lihrigen  Halogene  kommt  das  Jod  in  der  Natur  in 
freiem  Zustande  vor.  Stets  sind  es  Jodide  oder  Jodate  des  Natiianis,  Calciums, 
auch  Kaliums  und  Mai^nesiums,  die  sicli  finden,  zumeist  neben  und  in  Begleitung 
von  Chlor-  und  Bromverbindungen  dieser  Metalle,  nirgends  zwar  in  grösserer 
Menge,  aber  so  ungemein  verbreitet,  dais  Jod  an  den  in  grössfeer  Ausbreitung 
sich  vorfindenden  Elementen  gezählt  werden  darf.  Geringe  Quantitäten  Jodsilber 
wurden  aufgefunden  im  Silbere»  von  Mexico  (Vauqublin)  und  Chile  (DoiisvRo), 
Jodblei  im  Weissblaere  von  Mexico  (Bustamentic),  auch  Jodquecksilber.  Sehr 
kleine  Mengen  Jod  wurden  nachgewiesen  in  schlesischen  Zinkersen  (Menzel  und 
Kocm.FR),  in  schwedischem  Thonschiefer  (2),  in  Pliosphoriten  zu  Amberg,  Diez 
a.  d.  l.ahn,  Montauban  (3)  etc.,  im  Dolomits^cstein  von  Saxon  (Wallis),  in  Stein- 
kohlen (4),  im  Steinsalz  von  Hall  ('lyrol)  etc.  Als  sehr  reiche  Jodqiiclie  haben 
sich  die  baipeleriagcr  (Ca/u/uJ  von  Chile,  i'eru  und  üulivia  erwiesen,  die  es  be- 
sonders als  jodsaiires  Natron  mtbalten,  wciui  aiidi  in  relativ  geringer  Menge 
(ca.  016^). 

Ein  Haup^odmagazin  ist  jedenfalls  das  Meerwasaer,  wohl  in  Folge  der  Leicbt- 

löslichkeit  der  Jodsalze.  Gegenüber  den  beLjleitcnden  Chlor-  und  selbst  Bromver- 
bindungen ist  der  Gehalt  allerdings  so  gering,  dass  Davy,  Gautier,  Tennaht  u.  A.  m. 

pag.  319,  337.  139)  Dii  iK,  (Jompt.  rtud.  70,  pag.  631.  140)  KÄMMERER,  Pogg.  Ann.  138, 
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147)  I>ASSAIGNF.  J.  chim.  med.  9,  pag.  508.  148)  Wklj/.ii  n%  Ann.  Chcm.  Pharm.  91,  pag.  43. 
149)  ilKMCEL,  Ann.  Cbem.  107,  pag.  100.  150)  RtK  iiAKUT,  Arch.  Pharm.  5,  pag.  109. 
151}  MiLLON,  Ann.  chim.  phys.  9,  pag.  400;  12,  pag.  330.  152)  Ann.  Chan.  189,  pag.  184; 
Ber.  1877,  pig.  lai.  153)  Ber.  1876,  pag.  iis6.  IS4)  Rammelssbrc,  Pogo.  Ann.  90,  pag.  is; 
Ber.  1870,  pag.  360.  155)  MaRIGNaC,  Jahresbcr.  1856,  pag.  296.  156)  Ditte,  Ann.  chim. 
phys.  21,  pag.  52.  157)  Bcr.  7,  pag.  71.  158)  DiTTE,  Compt  rend.  102,  pap.  757.  159)  Mag- 
nus, PuGG.  Ann.  102,  pag.  l.  160)  DirrE,  Bull.  soc.  chim.  1870,  pag.  318.  161)  Ber.  8, 
pag.  IIS.  l6s}  Funnr,  Ann.  Fluurm.  37,  pag.  203.  163)  Guyakd,  BidL  soc  öhfan.  31,  pag.  299. 
164)  PoGC.  Ann.  38,  pag.  514.  165)  Phiupp,  Bcr.  1870^  pag.  4.  166}  Rauhklsbirc,  Jonn. 
prakt.  Chem.  103,  pag.  278.  167)  La.nglois,  ebend.  56,  pag.  36.  168)  Croft,  Chcm.  N'cws  25, 
pag.  87.  169)  Gmelin-KraUT's  Handb.,  6.  Aull.  I  ("2^  pag.  303;  Ferni.unDS,  Jahresber.  1867, 
pag.  165.  170)  Ber.  1873,  pag.  2.  171)  Donnv  u.  Marl^ka,  Compt.  rend.  20,  pag.  817;  Ana. 
Fhann.  56,  pag.  160.  172)  Ann.  Cbem.  84,  pag.  i.  173)  ScffüTSBMaKRCBR,  Jahresber.  1862, 
pag.  78;  1877,  pag.  3 16.  174)  BtKKKsit,  Jahreaber.  1875,  pag.  154;  Bornbmann,  Ann.  Cbenu 
Pharm.  189,  pag.  184;  Jahresber.  1877,  pag.  214.  175)  Tbafp,  Jafareibtir.  1S54,  png.  310; 
Thorpe,  cbcnd.  1880,  pag.  18.  176)  Kane,  J.  pr.  Clicni.  11,  pag.  250.  177;  Gernez,  Compt. 
rend.  74,  pag.  II90;  Jahresb.  1872,  pag.  139.  178;  Brenki  s,  Her.  1875,  P^S- 4^7-  *79)  DiTTK, 
Ann.  Cbem.  156.  pag.  335.  180)  Christümanos,  Ber.  10,  pag.  434,  789.  i8x)  Webek,  Poco. 
Am.  ts8,  pag.  459;  HannaV,  Cham.  Newa  37,  pag.  SS4;  Jahvesber.  1878,  pi^.  S17.  i8s)  Joura. 
prakt  Chem.  83,  pag.  83;  IIankav.  Chem.  New«  39,  pag.  41.  183)  Chem.  .Soc.  J.  3$,  pag.  169; 
Jahresb.  1879,  pag.  207.  184)  Ann.  chim.  phys.  32,  pa«?.  337;  Por.G.  Ann.  8,  pag.  144,  319,  461. 
185)  PoGG.  Ann.  14,  pag.  485.  186)  Ber.  1874,  pag.  907.  187)  Gori-,  Chem.  News  24, 
pag.  291;  Macivor,  cbcnd.  32,  pag.  229.  i8ä)  Ba.vuierger  u.  Phllu*!',  Bcr.  iSSi,  pag.  2643. 
189)  BiaTHELOT,  Jabieabcr.  1878,  pag.  105.  190)  Chem.  Newi46,  pag.  194,-  Jahresber.  i88s, 
pag.  S47>  191)  GsAHAM'OrrOi  Lehrb.  <L  Chcm.,  5.  Aufl.;  äbük,  II,  pag.  559,  570.  19a)  Ana. 
chin.  pl^.  5s,  pag.  9a 
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trotz  der  empfindlichen  Erkennungsmittel  für  Jod  nicht  einmal  sein  (jualitativer 
Nachweiss  gelang;  indess  erhielt  Pfaff  Jodreaction  bei  dem  salzarmen  Ostsee- 
wasser, Balaru  bei  Mittelmeerwasser;  Sünstadt  (5)  nimmt  namentlich  Calcium- 
jodal  im  Meerwasser  an.    Koettstorfer  (6)  fand  auf  colorimetrischem  Wege 
]  Milligrm.  Jod  in  50  Liter  Mittelmeerwasser,  die  gleiche  Menge  in  1  Liter 
der  Matterlaugen  von  Seesals.   Trotz  dieses  minimalen  Gehaltes  (die  Angaben 
scbwanken  von  ^—50  millionenfacher  Verdünnung)  ist  der  Gesammtvorrath  von 
Jod  im  Meerwasser  doch  ein  unerschöpflicher.  Die  besten  Jodsammler  haben 
wir  in  den  Seepflan£en,  namentlich  den  Tangen  und  Algen«  welche  die  im  Meer- 
wasser enthaltenen  Jodsalze  aufnehmen  und  in  ihrem  Organismus  concentriren; 
diesen  kann  es  durch  Wasser  entzogen  werden,  unvollständiger  vor,  vollständiger 
nach  dem  Einäschern.  Viele  Seethiere  assimÜiren  gleichfalls  das  Jod  des  Meer- 
wustn,  so  besonders  Spongien,  Coelenteraten,  Crustaceen,  Lamellibronchier 
(Auster,  Miesmuschel),  Gasteropoden  und  Fische.    Auch  Guano  (7)  ist  jodhaltig 
und  derXhran  (8)  des  Kabliau  enthält  0'162— 0-342  «  (Wa-  kknrodkr),  die  Handels- 
orten des  Leberthrans  (9)  enthalten  als  stetigen  Bestandtheil  0-12— 0*21  Tlile. 
Jüdkalium  auf  10000  Thle.,  und  verdankt  wohl  diesem  Jodgehalt  der  Thran  zum 
Theil  seine  therapeutische  Wirkung. 

Viele  Salzwässer  enthalten  neben  Chlor-  und  BromsaUen  auch  Jodverbindungen, 
'Aoraus  sich  von  selbst  ergiebt,  dass  viele  Steinsal/lager  jodhaltig  sind.  \'<)n  be- 
i.annteren  Soolwässern  iit  es  nachgewiesen  worden  in  dem  von  Soden,  Kreuz- 
nach, Reichenhall  (Liebic)  etc.  Zahlreiche  Mineralwassei  werden  geschätzt  wegen 
ihres  Jodgehaltes,  so  besonders  die  von  Homburg,  Pyrmont,  Ems,  Fachingen, 
Ktankenheil  bei  Töls  (Fresenius),  Aachen  (Liebic)  und  viele  andere  in  allen 
Erdtheilen.  Auch  in  Quell«  und  Flusswässem  wuide  die  Anwesenheit  von  Jod 
constatirt,  dem  entsprechend  auch  in  vielen  Sttsswasser*  und  Landpflanzen 
(z.  B.  21*5  Grro.  in  1  Ctr.  Asche  von  Cladüplwra  ghmerata)  (10)  und  daher  auch 
in  der  Potasche,  namentlich  der  aus  Rttbenmelasse  (11).  Durch  vegetabilische 
Xahningsmtttel  gelangt  Jod  auch  in  den  Organismus  von  Landthieren  und  wurde  so 
in  Eiern  und  Milch  (11)  aufgefunden.  Selbst  in  der  Luft  haben  Chatin  (12)  u.  A. 
das  Jo<I,  frei  und  in  Verbindung,  in  minimalen  Mengen  nachgewiesen,  ebenso  in 
Regen-  und  Schneewasser;  reichlicher  in  der  Luft  gegen  die  Küsten  zu  als  in 
den  alpinen  Gegenden  Europas,  ein  Umstand,  der  die  Thatsache  erklären  soll, 
dass  Kropf  und  Oefinisnuis  in  den  Alpen  häufiger.  Kin  minimaler  Jodgehalt 
der  Atmosphäre  und  des  Trinkwassers  wäre  demnach  von  wesentlichem  EinHuss 
auf  die  Entwicklung  des  menschlichen  Organismus. 

Zur  technischen  Gewinnung  von  Jod  dienten  seit  seiner  Entdeckung 
ausschliesslich  jene  vegetabilischen  Jodsammler,   die  Seetange    und  Seealgen* 
Seit  Anfang  der  siebziger  Jahre  ii>t  dieser  Industrie  ein  Concurrent  erwachsen  in 
der  Joderzeugung  aus  den  bei  der  Calicheverarbeitung  gewonnenen  Mutterlaugen. 
Der  südamerikanische  Prodnktbnsreichtbum  hat  das  seitherige  europfttsche 
Mopopol  nicht  nur  aufgehoben,  sondern  auch  in  dessen  industriellem  Betriebe 
rielfiu:he,  auf  reicheres  Rohmaterial,  sowie  erhöhte  Ausbeutung  desselben  ge- 
richtete Verbesserungsbestrebungen  hervorgerufen. 

In  England  und  Frankreich  werden  etwa  seit  der  Mitte  des  vorigen  Jahr- 
1  underts  die  Seetange  auf  Soda  verarbeitet,  seit  Einführung  des  Lebt  anc' sehen 
Verfahrens  nur  noch  auf  Kalisalze,  die  noch  jetzt  daraus  gewonnen  werden, 
•Venn  auch  seit  Auffindung  der  reichhaltigen  Kalisalzlager  von  Stassfurt  nur  nooVi 
der  Jodgehalt  bestimmend  ist  ftir  ihren  Werth.  Die  Jodgewiimung  het  seu  dessen 
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Entdeckung  nur  so  nebenbei;  eine  eigentliche  Jodindustrie  entwickelte  rieh  erst 

Mitte  der  vierziger  Jahre. 

Die  Tangf  und  Algen  werden  immentlich  in  licn  stUrniisclK'n  Tagen  des  Vorfrühlings  vom 
Meeresboden  losgerissen  und  an  der  We&tkUstc  Irland»  und  den  schottischen  Westinseln,  ^wic 
an  äcn  fniDtitiiMlicn  Kttslenfttrichen  der  Nonmuadie  und  Bretagne  (Cherbourg.  Brest),  «ttdi  fn 
jUdand  und  Spanien  von  den  Wellen  auf  den  Stiand  geworfen  oder  ana  dem  Waaser  au^efiiclit 
(drift  JoeeJ,  getrifteter  Tang).  Auch  schneidet  man  sie  von  den  Klippen  und  am  Strande, 
namentlich  an  der  ruhigeren,  geschlitzten  OstkUste  Englands  ((ut  loffJ,  geschnittener  T.inq;'). 
Das  Sammeln  der  Tange  war  bislang  ausschlies&lich  Sache  der  KUstenbev6lkcning;  man  warf 
die  Pflanxen  auf  Haufen  und  trocknete  sie  dann  wahrend  der  Sonnenttonate  dnreh  Auebreiten 
oder  anf  hOhnerkorblhnlichen  Drahtgeetenen.  Nach  Stanvou»  (13)  endiallHi  100  Hile.  tfodner 
Pflanzen  durchschnittlich:  bei  Lamin.  digit.  0*29— 0*45,  Lamin.  sncchar.  0*28,  Fuc.  serrat.  0*085» 
Ftu.  nodos.  QiVu .  f  'uc.  vesiail.  0"029  Thle.  Jod.  Bones  (14)  fnnd  in  der  A5che  einer  in  Cali- 
foroien  häufig  vürküinmenden  Lamuutrio'hhaxi  den  hohen  Jodgebalt  von  0'd9^  bei  15^  Gesammt- 
asdiengehelt  Der  Jodgehalt  der  Seetaogc  ist  luneiet  variabel;  so  enthllt  der  getriftete  Tang 
dreimal  so  viel  als  der  gesdmittene,  der  aus  tiefem  Wasser  mehr  als  der  aus  seichten,  der  im 
Sommer  gesammelte  und  aus  nördlichen  Gegenden  stammende  mehr  als  der  enr  Wintetieit  und 
in  südlichen  Zonen  gesammelte,  junge  Pflanzen  mehr  als  alte. 

Die  Verarbeitung  beginnt  mit  der  Einäscherung  der  getrockneten  Pflansen  in  Gruben  bei 
nur  roässiger  Hitte  aur  Vemeidung  von  Veriost  an  Jodsalzen  dttrch  VeHMditigung.  Es  wird 
so  eine  ausammengesinteTte»  halb  verglaste  Masse  erhalten,  die  in  Bng^dKelp,  innankreidi 
Varec  oderVarech  genannt  wird,  luo  Thle.  Tang  liefern  dordischniHiich  etwa  5Tb1c.  Kelp, 
dessen  Zusammensetzung  wie  sein  Jodgehalt  natürlich  grossen  Schwankungen  unterworfen  ist. 
Die  löslichen,  mit  Wa&ser  ausziehbaren  Antheile  vahiren  von  30 — lb%  im  Mittel  cn.  4?^  be- 
tragend (15),  also  ungefähr  die  Hälfte;  der  grösste  AntheU  hieran  ftUlt  auf  die  Chloride.  Nach 
sosanunenfittsender  Veig^chnng  der  Angaben  von  Amduson,  Peuhvx,  Boos  (t6)  u<  A.  eigicbt 
sich  ftar  die  lOslidie  HKifte  im  Kdp:  Chlorkaltum  und  Chlomatrium  lusammen  ca.  50|»  Kalittm- 
sulfat  6  —  1 '21),  K.iliunu  ar1)onnt  t;  -  7 " ,  etwa  ebensoviel  für  die  Summe  von  kohlensaurem, 
schwefelsaurem,  schw elligsaurern,  unterschwelligsaurem  uml  Schwefel  N.itriuni ;  die  Jodsalre  be- 
tragen nur  ca.  0'2Ö — 3*0^.  Die  unlöslichen  Rückstände  bestehen  aus  Sand,  Silicaten,  Kohle 
und  wandern  aur  Glaifabrilulion  in  die  Glashütten.  100  Thle.  Kdp  liefern  durducbnittUch 
O'S—O'G  Thle.  Jod. 

Der  Kelp  wird  in  kleine  StUcke  zerschlagen  und  ausgelaugt.  Das  Auslaugen  geschieht  in 
grossen ,  gu^sscisernen  Kesseln  mit  heisscm  Wn'«^er  und  ähnlich  der  Rohsodalauperei  in  den 
Alkaliwerken,  indem  dieselbe  iutractionstiUssigkeit  naeh  einander  mit  verschiedenen  (Quantitäten 
Kdp  ausMnmengcbxaeht  wird,  zuerst  mit  fiut  ausgelaugten  und  «nietet  eist  mit  friacbcn  Portionen. 
Dieser  wHssrige  Aussug,  spec.  Gew.  MS^l'SOt  wird  in  offenen  Stedepfiuincn  Uber  firciem  Feuer 
eingedampft  und  die  Salze  durch  fractionirte  KryttalUsation  daraus  abgeschieden  und  heiauage* 
krlickt.  I^unäehst  scheiden  sich  die  Alkalisulfate  aus,  dann  die  Chloride.  Die  Trennung  des 
Chiurkahums  vom  Chlornatrium  wird  basirt  auf  die  gleiche  Löslichkeit  des  letzteren  bei  allen 
Temperaturen,  während  ^  Llisliddcdt  von  CUorimlium  wie  die  anderer  Sake  mit  der  Terope» 
ratur  ausserordentlich  annimmt.  Nach  etwa  viennaligem  Abdampfen,  abwechselnd  mit  Abkühlung 
und  KiystalMsation  bleibt  eine  Lauge  vom  spec.  Gew.  1'3 — 1'4  —  die  Jodlauge,  welche  nelien 
noch  etwn?  Natriumsulfat  die  Sulfide  un<!  Ilyposulfite  der  Alkalien  enthält  neben  Carbonaten 
und  den  Jodiden.  Vielfach  geschieht  jetzt  auch  daä  Auslaugen  de^  Kelp  zuniächst  mit  knltctu 
Wasser,  dann  erst  mit  beissem.  Bei  dieser  doppelten  Laugcrci  wird  schon  eine  Trennung,  der 
Sabe  iMwerlutelligt;  in  den  kalten  Aussug  gehen  die  Jodalkalien  nd>cn  Chloriden»  in  den  heiieen 
namenüich  die  Sidfate.  Die  Jodlauge  wird  in  flachen,  oiTenen  Gefllssen  unter  freiem  Htmmd 
(oder  in  bedeckten  und  dann  mit  gutem  Abzug  versehenen)  nach  und  nach  mit  Schwefelsilure 
vom  spec.  Gew.  1-7  in  jjcringem  L'cberschuss  versetzt.  Lnter  lebhaftem  Aufbrausen  entweichen 
Koldeosäurc  und  .':>chwefclwa:»serütoti'  und  unter  2^rsetzung  der  Sultide  und  Hyposulfite  scheidet 
sich  ein  didcer  Sdiaum  von  reinem  Schwefd  dH  der  d>gesGhOpft  wird.  Nachdem  die  Gase 
entwichen  sind  und  sich  nach  ein-  oAn  mehrlMgigem  Stehen  meist  noch  dne  KiystaUisatkm  von 
Alkalisulfiit  abgesclueden  hat,  ist  die  Jodltuge  aur  DettiUatton  fertig. 
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Dmdi  die  ffi^merikuiische  Gmeaiiens  aagtngjt  icsp.  geiwungeot  ist  man  foftduiend 

bestrebt,  diese  ganze  Gewinmiogsweise  des  Rohmaterials  zu  verbessern,  ohne,  wie  es  scheint,  zu 
einem  endgUltigcn  Abschluss  gekommen  zu  sein.  Entstehen  schon  Verluste  bei  dem  primitiven 
Einäscherungsvcrfabren,  so  geschieht  dies  in  noch  höherem  Maasse  bei  der  ganzen  Behandlungs- 
wdse  der  Pfluiieni  Olme  beim  Einiaininrin  einen  Unfendiied  in  medien  iwisdien  den  jod- 
Inneren  and  den  jodreichcten  Tangen  Qberlässt  man  diesdben  wibrend  der  langen  Zeh  iwisdien 
AnednreroinuDg  und  Verbrennung  dem  Einflüsse  der  Atmosphärilien;  die  Salze  wittern  dabei 
aus  und  bei  der  Leichtlöslichkcit  der  Jodsalze  wird  {gerade  an  diesen  die  j,Tösste  Einbusse  er- 
litten, oft  mehr  als  die  Hälfte  verloren.  So  findet  Allary  (17)  bei  frischen  Algen  der  Bretagne 
entgegen  den  obigra  Angaben  Stampobd*«:  bei  JD^.  s/tmM,  0*578  (altes  Blatt),  1*224  (neues 
Blatt),  O-COS  (ganie  Pflaose),  bei  ttemfJfytt.  0*99€,  uuxiar.  <K48i  /W.  strr,,  mMbs.  and 
vuie.  0*121  Thle.  Jod  in  100  TUn.  der  getrockneten  Pflanzen,  also  mindestens  das  Doppelte. 
Da  nun  ein  rasches  Trocknen  auf  Stangen  und  Leinen  (nach  IIkki.and)  bei  der  Masse  der 
Pflanzen  kaum  angeht,  so  wurde  Zerfaserung  der  frischen  I'llanzen  in  Schleifmllhlen,  Mengen 
des  Breies  mit  4proc.  Kalkmilch  mittelst  Dampfruhrwerk,  Auspressen  nach  eintägigem  Stehen 
ond  Veiaibeltang  des  Saftes  empfoUen  (iS).  Mehr  Aussicht  aaf  tedmische  Verwerthang  haben 
die  VorsdilSge  tron  Fnunnc  und  MAzi^LAnfAV,  Aluuly  (19)  ond  Tiueeceun  (20).  Danach 
werden  die  frischen  Pflanzen  einer  fauligen  Gährung  unterworfen,  wobei  aus  den  Schwefel« 
Verbindungen  der  Algen  Schwcfelalkali  und  Schwefelwasserstoff  entstehen,  durch  welche  das  in 
organischen  Verbindungen  vorhandene  Jod  in  fcuerbcstiindiges  Jodalkali  Ubergclülirt  wird.  Ist  der 
gcwttnsdite  Grad  von  Finlniss  eingetreten,  so  eifclgt  die  Einltrhening  in  5—6  Meter  hohen 
Schachtöfen,  wobei  die  Anordnung  getroBtan  ist,  das»  die  Verbrennungsgase  Aber  die  Glhnmg»- 
wlaser  streichen,  damit  diese  die  verflochtigten  Jodide  aufnehmen  und  zugleich  concentrirt 
werden.  Diese  concentrirten  und  warm  dialysirten  GähnmpswHsser  werden  wie  die  Kelplaugen 
weiter  verarbeitet.  An  Stelle  der  Einäscherung  io  Gruben  kam  trockne  Destillation  (21),  sowie 
Verheennttiig  in  Hanftn  ilmlidi  den  KoMenmeikin  in  Vmschlag  oder  aodi  in  GcUlfseöfen  (22). 

Aus  den  Jodlangcn,  g^eidiviel  wie  gewonnen,  witd  das  Jod  auf  dem  Wege  der  Oigrdation 
dargestellt,  in  England  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  in  Frankreich  mittelst  Chlor. 

Bei  <1cm  englischen  Verfahren  (nach  Woi.i.aston)  kommt  die  Mischung  mit  gemahlenem 
Braunstein  und  Schwefelsäure  in  den  Destiliationsapparat.  Es  ist  dies  ein  gusseiserner  Kessel 
in  mässig  erhitstem  Sandbade,  mit  bleiernem  Helmaufints,  dessen  lials  verbunden  ist  mit  einer 
Reihe  tod  bfanftrmigen,  oogekBhlten  Vortagen.  Im  Helm  befinden  sich  swei  Tubulaturen,  die 
eine  zum  Einfüllen  der  Laugen,  die  andere,  um  von  Zeit  zu  Zeit  nachsehen  zu  können,  ob  die 
violetten  Joddämpfe  sich  noch  entwickeln;  so  lange  dies  geschieht,  wird  Braunstein  nadigegeben. 
Ist  die  Joddestillation  zu  Hude,  so  wird  der  Rückstand  auf  Brom  verarbeitet. 

Einen  etwas  modificirtcn  Apparat  zeigt  P'ig.  152  im  Durchschnitt,  Fig.  153  in  oberer  An- 
steht, Fig.  154  in  mehreren  Exemplaren  neben  einander,  wie  solche  gewöhnlich  in  Thätigkeit 


(Ch.inD  (Oh.m) 


shid.  Zur  Anfitshme  der  Jodlangen  dient  ein  gosseiseiner  Destilliihessd  von  ca.  anderdialb  Meter 
DnrdUBCSSer,  der  mit  einem  Bleihelm  Uberdeckt  ist.   Dieser  Helm  verjüngt  sich  jedoch  nicht  in 

einen  engen,  tu  den  Vorlagen  führenden  Hals,  sondern  endet  ol)en  in  eine  kreisrun<ie  Oeffiiung 
von  etwa  einem  halben  Meter  Durchmesser,  die  mit  einer  passenden  Thonscheibc  bedeckt  wird. 
Diese  Tbonplatte  besitzt  drei  üefinungen,  deren  eine  mit  einem  Stöpsel  verschliessbar  ist  und 
tum  Elmxagen  des  Bianmieins  dient  In  die  bdden  andern  Oeffiiungen  sind  die  LeitongsrSluten 
aui  Thon  oder  Biel  eingefligt,  durdi  weldie  die  entweichenden  Joddlmpfe  in  die  Vorlagen  ge- 
langen; alle  Fegen  werden  mit  Cement  gedichtet.  Die  ROhren  tngen  oben  (bei  a)  dne  kleine 
LAamwa«,  GhMi«.  V.  aa 
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Tubulatur  mit  Stöpselverschluss,  um  den  Verlauf  der  Operation  beobachten  zu  kOnnen,  die  bei- 
läufig in  einem  Tage  beendet  ist.    Die  flaschenförmigen  Thonvorlagen  sind  zu  je  vier  bis  sechs 


l'     I..    L.Jl  , 


in  einem  System  igit  einander  verbunden.  Sie  haben  eine  Länpe  von  ca.  |  Meter,  im  Bauch 
eine  Weite  von  etwa  ^  Meter  und  besitzen  nach  unten  je  eine  Oeffnung,  um  den  gleichzeitig 
sich  condensirenden  Wasserdämpfen  Abfluss  zu  gewähren.  Eine  solche  Vorlage  enthält  nach 
der  Destillation  etwa  50—70  Kilo  Jod;  ihre  Entleerung  findet  meist  erst  nach  ca.  14tägigem 
Stehen  statt  und  ist  bei  der  Flüchtigkeit  des  Jods  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  für  die 
Arbeiter  eine  der  lästigsten  Operationen.  Der  Maiiptsitz  dieser  Fabrikation  ist  Glasgow,  woselbst 
etwa  der  ganzen  englischen  Jodproduktion  stattfindet  und  jKhrlich  etwa  GOOOO  Kilo  erzeugt 
werden.    Im  Jahre  1877  waren  die  Fabriken  bis  auf  drei  zurückgegangen  (23). 

Der  chemische  V'organg  Ixri  dieser  Operation  entspricht  ganz  dem  bei  der  Chlor-  und  Brom- 
darstellung. Die  Basen  der  Jodide  werden  an  Schwefelsäure  gebunden  und  der  entstehende 
JodwasserstoflF  wird  durch  den  Sauerstoff  des  Braunsteins  oxydirt  (2HJ  +  H^SO^ -1- MnO, 
—  MnSO^  -I-  2HjO  J.j).  Nun  ist  es  aber  nicht  möglich,  die  Jodide  durch  den  Kr)'stallisation5-  • 
process  völlig  zu  trennen  von  den  begleitenden  Chloriden  und  Bromiden.  In  den  Jodlaugen 
entsteht  also  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  auch  Cldor-  und  Bromwasserstoff.  Da  ja  aber  die 
Affinitäten  des  Jods  die  schwächsten  sind,  die  Jodverbindungen  also  vor  denen  des  Chlors  und 
Broms  Zersetzung  erleiden,  so  werden  letztere  erst  oxydirt,  wenn  aller  Jodwasserstoff  zersetzt  ist. 
Ein  guter  Erfolg  der  Operation,  ein  von  Chlor  und  Brom  möglichst  freies  Destillationsprodukt, 
hängt  also  ab  von  langsamem,  die  Temperatur  100°  nicht  Uberschreitendem  Verlauf  der  Destillation 
und  ferner  davon,  dass  nicht  mehr  Braunstein  und  Schwefelsäure  in  Anwendung  kommen,  als 
erfahrungsgemäss  zur  Zersetzung  der  Jodide  nöthig  ist. 

In  Frankreich  wird  das  Jod  aus  den  Laugen  des  Varec  nicht  durch  Destillation,  sondern 
durch  Fällung  gewonnen,  nach  dem  Verfahren  von  Barruel  durch  Chlor  abgeschieden.  Nach- 
dem mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  und  die  Reste  von  Sulfiten  und  Hyposulfitcn  durch  Ein- 
blasen  von  Luft  oxydirt  sind  (oder  durch  Abdampfen  und  gelindes  GlUhen  mit  feingepulvertem 
Braunstein),  wird  durch  die  verdünnte  Jodlauge  so  lange  Chlor  geleitet,  als  noch  Jod  sich  ab- 
scheidet. In  herausgenommenen  Proben  darf  weder  durch  Zusatz  von  concentrirtem  Chlorwasser 
noch  Jodabscheidung  stattfinden,  in  welchem  Falle  mit  dem  Einleiten  von  Chlor  fortzufahren 
ist,  noch  auch  auf  Zusatz  von  frischer  Jodlauge,  was  einen  CldorUberschuss  anzeigen  wtlrde;  in 
letzterem  Falle  muss  neue  Lauge  zugefügt  werden.  Das  als  schwarzes  Pulver  niedergeschlagene 
Jod  wird  durch  Dccantiren  getrennt,  gewaschen,  in  conischen  Gefässcn  mit  doppeltem  Boden 
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abtropfen  lassen  und  nuf  porösen  Thonplattcn  n<ch  getrocknet.  Die  Jahre^prodaktion  in  Franic- 
reich  beträgt  etwa  40000  Kilo.  Die  Lauge  wird  weiter  auf  Brom  verarbeitet  darch  fencres 
Einleiten  von  Chlor  oder  durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure. 

Bd  beiden  Aiten  der  Jodgewionung  ist  ^  MOgJiddKit  voiltandeo,  doidi  BOdoo^  von 
Jodhalofeniden  Veriuste  <a  erleid«!.  Zur  Veiiicasening  kaneo  die  veisdiiedeoaten  Modifieationen 
in  Vorschlag,  wie  Fällen  mittelst  Kaliumbichromat  (34)  oder  als  KupferjodUr  mit  Kupfervitriol 
und  Eisenvitriol  (oder  Eisenfeile),  eine  Itc^onders  für  jodarme  Laugen  geeignete  Methode.  Auch 
salpetrige  Säure  (25)  und  Untersalpetersäure  (26)  wurden  empfohlen;  ferner  Destillation  mit 
EisencUorid  in  saurer  Lösung  (27),  wobei  unter  Bildung  von  Eisenchlortlr  Jod  entweicht  und 
Statt  CUcir  KalinmcMoiat  vorgesdilagen,  bei  dem  man  die  CMomenge  gans  genau  in  der 
Hand  bst. 

Der  Süd n m er i k  an i ch  c n  T od p rod uk  t i on  liefern  die  Natrons.ilpeterlager,  Caliche  ge- 
nannt, das  Matertal.  Bei  der  Bildung  dieser  Salpeterschichten  haben  wohl  Hie  ttu^  itnffhnlngen 
Seetange  eine  Rolle  gespielt  (Nöixner),  und  entstammt  also  deren  Jodj^etuüi  der  nanüichcn 
Qudle  wie  im  Kelfs  oder  sie  sind  die  VcrdonipfungsrUckstlbide  von  Seen  (L'Ouvier)  (28).  Die 
Uiditi^l  der  Ckllcbeschidit  beliigt  0-8—3-0  Ueter;  der  Kohsdpeler  enthlüt  duidisduultlidi 
O'lf)^  Jod  und  zwar  hauptsächlich  als  jodsaures  Natron  (29),  einen  ganz  geringen  Antheil  auch 
als  Jodnatrium  oder  Jodmagne^ium.  Beim  Umkry«tallisiren  (Raffmiren)  gehen  die  leicht  löslichen 
Jodsalzc  in  die  Mutterlaugen,  nur  minimale  Theile  gehen  mit  in  den  Salpeter  Uber.  Die  Laugen 
enÜHdlen  nach  Langbbin  8-8—4*8  Gnn.  Jod  im  Liter;  dnrcli  ftaclioniTte  Verdatitpfung  und 
Ibystslfisation  kann  der  Jodgebalt  bis  auf  ca.  28(  angereicbert  werden.  Nach  HAftVKV  (30)  be- 
stehen solche  Salpetcrmutterlaugen,  aftta  vUja  genannt,  aus  28}  Natriumnitrnt,  1 1  ^  NatriumcUo- 
rid,  38  Natritimsulfat,  ebensoviel  Magnesium^ulfat,  22  Natriumjodat  und  33  §  Wasser.  Frtlher 
wurde  aus  den  Laugen  ohne  vorherige  Concentration  das  Jod  mittelst  schwefliger  Säure  oder 
AllMlisolfit  abgeschieden,  durch  leinene  Beutel  filtritt»  gewaschen,  gepresst  und  subliqüit  oder 
mittelst  Kupfervitriol  und  Nalrinmsolfit  als  KupfeijodOr  gefiült  und  als  soldies  in  den  Handel 
gebracht.  Jetzt  concenttirt  man  die  Laugen  und  rcducirt  mit  Bchwefligsaurem  Natron  (31)1 
welches  man  au?  dem  vorhandenen  Salpeter  sich  verschafft  durch  Glühen  mit  Kohle,  Atiflttsen 
in  Wasser  und  Einleiten  von  scliwelhger  Säure  in  diese  wässrige  Lösung  von  unreiner  Soda;  die 
BchwcSige  Säure  wird  durch  \'crbrennen  von  Schwefel  erzeugt.  Die  Fällung  wird  unter  be- 
stKndiger  Bewegung  der  Langen  durch  ein  Rührwerk,  in  bölsernen,  mit  Blei  ausgcsddagenen  Ge- 
issen vorgenommen.  Das  Jod  scheidet  steh  als  schwarzer  Schlamm  am  Boden  ab,  tum  TbeU 
auch  oben  auf  schwimmend;  es  wird  in  Klärbottichen  mit  reinem  Wa«!^er  gewaschen,  filtrirt,  in 
F'l! erpressen  vorn  Wa-ser  grösstentheils  l)erreit  und  ru  Blocken  gepresst  von  ca.  20  Centini. 
Lau^e  und  lö  Ccntim.  Breite.  Die. Mutterlaugen  tindeu  von  neuem  Verwendung  zum  Umkrystalii- 
siren  des  Rohsalpetcrs.  Die  JodblSckc  enthalten  SO'-SöS  Jod*  ausserdem  noch  5— 10}  Wasser 
und  etwa  ebensoviel  nicht  fiOcbtige  Beimengungen;  tar  Befreiung  davon  erfolgt  Destillation  aus 
gusseisemen  Retorten.  Auf  diese  Weise  werden  die  Laugen  indess  nicht  völlig  erschöpft;  ein 
Viertel  de^  Jodgchaltes  etwa  bleibt  darin  zurllck  und  rcdtictrcn  daher  Loire  und  Weissfi.oo  (32) 
mit  Schwefelcalciuiit  und  fidlen  das  gebildete  Nalriumjodid  wieder  als  KupferjodUr.  Dieses  er- 
hilrt  man  snr  Jodgewinnung  mit  BtMnuldn  und  Sehwefidtibue  oder  glttht  es  mit  Bmunstein. 

Die  Jodprodnktion  in  Peru  und  BoKvia  (Terapaca,  Aatofiiga*^)  lutt  In  den  letste»  Xaluen 
«nen  mftditfgen  Aa6chwnng  genommen  durch  ^  in  Folge  einer  swisdien  den  schottischen, 

französischen  und  peruanischen  Producenten  abgeschlossenen  Coalition  quotirten  höheren  Preise. 
Während  noch  im  Jahre  1873  15000  Kilo  KupferjodUr  (33)  crreiigf  wurden,  entsprechend 

etwa  der  llälfte  Jod,  wird  jetzt  die  Jodproduktion  auf  \  Mill.  Kilo  und  mehr  geschützt  (34),  die 
europKische  also  mindestens  um  das  Doppelte  Überragend.  Nach  der  jühiUchen  Salpcterproduk- 
tion  und  dessen  Jodgehalt  berechnet,  kflnnte  diese  Jodnenge  noch  wemgstens  verdoppelt  werden. 

Auch  den  geringen  Jodgehalt  der  Phosphorite  hat  man  isu  verwerthen  ge- 
sucht (35}.  Die  bei  der  Herstellung  von  Superphoqphat  auftretenden  Dämpfe 
werden  zur  Gewinnung  ihres  Jodgehaltes  mit  Hilfe  eines  Aspirators  durch  einen 
eisernen  Cylinder  Uber  Coaksstücke  geleitet;  von  oben  zu  wiederholten  Malen 
durchfliessendes  Wasser  nimmt  das  gebildetet  leicht  lösliche  Eisenjodür  auf. 
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woraus  es  als  KupCerjodUr  gefällt  wird.  Tuiercelin  (36)  leitet  die  Dämpfe  in 
Aetzkali. 

Um  Jod  in  Laboratorien  aus  angesammelten  Rückständen  wieder  zu  ge* 
Winnen,  destütirt  man  mit  Braunstein  und  SchwefebSnre  oder  man  veisetzt  nach 
Beilstein  mit  kohlensaurem  Natron  im  Ueberschuss,  dampft  ab  und  glüht  gelinde. 
Der  GltlhrfickstMid  wird  mit  Wasser  aufgenommen,  mit  Schwefelsäure  Übersättigt 

und  das  Jod  durch  ein  Gemisch  von  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  ge- 
fällt, wie  man  solches  durch  Einwirkung  von  Stärke  auf  Salpetersäure  erhält  (37). 
Gi.ADSTONF.  und  '1'riüe  (38)  empfehlen  die  Abscheidung  mittelst  eines  Kupfer- 
Zinkelementes  und  AbsclieicUmg  des  Jods  aus  dem  gebildeten  Jod^ink  durch 
Chlurkalk.  Sind  es  unlösliche  Jodrtlckstände,  so  können  diese  auch  durch  Er- 
hitzen mit  granuHrtem  Zink  oder  Eisenfeile  und  Wasser  in  lösUches  Zink-  resp. 
EisenjodOr  Übergeführt  und  dann  das  Jod  abgeschieden  werden.  Das  abge- 
schiedene  Jod  wird  gewaschen,  getrocknet  und  zweckmässig  sublimirt  nach 
einer  von  Mohr  angegebenen  Methode.  Man  bringt  es  zu  diesem  Zwedc  in 
eine  flache  Schale  ohne  Ausguss,  bedeckt  mit  einer  Gl.ispl.itte  und  verklebt 
die  Fugen  mit  Papierstreifen.  Die  Sublimation  wird  im  Sandbade  vorgenommen 
bei  möglichst  langsamem  Verlauf  und  einer  Temperatur  von  110  bis  120°  C. 
Durcli  Aufstreuen  von  etwas  Jodkalium  auf  das  zu  sublimireiule  Jod  werden 
Verunreinigungen  von  anderen  Halogenen  an  das  Kalium  gebunden;  das  Jod 
setzt  sich  plattenfürmig  in  fest  haftenden  Krystallen  an  die  Glasscheibe.  Auch 
Aufifisen  in  Alkohol,  Filtriren  und  Fällen  mit  Wasser  kann  zur  Reinigung  benutzt 
werden. 

Von  dem  Kohjod  des  Handels  ist  das  durch  Destillation  gewonnene  Produkt 
englischer  Herkunft  reiner  als  das  durch  Fällen  erhaltene  französische,  das  neben 
0*3— 0*9 f  Salze,  namentlich  Wasser  von  5  bis  20}  enthält  (Tissanoibr).  Zur 
Reinigung  des  Rohjodes  wird  dasselbe  der  Sublimalion  unterworfen.  Je  langsamer 
diese  vor  sich  geht,  je  niedriger  die  Temperatur  gehalten  wird,  um  so  schöner 
und  um  so  reiner  fällt  das  Produkt  aus.  In  der  Technik  dient  dazu  ein  Apparat, 

wie  ihn  Fig.  1.'),')  zeigt.  AA  sind 
steinerne  oder  gusseiserne  Retorten 
zur  Aufnahme  des  Rolijods  Je  20  Kilo 
etwa).  Sechs  solcher  Retorlen  be- 
finden sich  gewöhnlich  zu  je  dreien 
in  zwei  Reihen  neben  einander  in 
einem  Sandbade  S,  möglichst  von 
Sand  umgeben,  damit  kein  Jod  sich 
im  Retortcnhals  schon  verdichtet  und 
Uesen  verstopft.  Dieser  Hals  steht 
m  Verbindung  mit  der  Vorlage  aus 
Thon,  welche  einen  durchliicherten 
(Ol Ulk)  Boden  besitzt  zum  Ablauf  des  con- 

densirten  Wasserdampfes  und  ein  enges  Abzugsrohr  G  zum  Ausweg  fttr  die  er> 
hitzte  Luft.  Die  Thonvorlagen  werden  nicht  künstlich  ^ktthlt  und  die  Retorten 
im  Sandbade  nur  mässig  erhitzt 

Robjod  enthält  auch  ml&ch  Jodcyan,  das  sich  bei  der  Destillation  der  Jod- 
laugen mit  Braunstein  besonders  in  den  letzten  Vorlagen  ansammelt.  In  käuf- 
lichem Jod  fand  WrrrsTEiN  einmal  28'75f  Jodi^an.    Durch  Sublimation  kann 
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es  davon  nicht  völlig  getrennt  werden;  ein  aus  solchem  Material  dargestelltes 
Jodkalium  könnte  qrankslittmbaltig  werden,  ist  also  therapeutisch  nicht  verwendbar. 

Chemisch  reines  Jod  erhalt  man  nach  zwei  von  Stas  gelegentlich  setner 
klassischen  Untersuchungen  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  gegebenen  Metho- 
den. Nach  der  einen  löst  man  Jodkalium  in  der  gleichen  Menge  Wasser  und 
sättigt  diese  Lösung  mit  käuflichem  Jod  (ca.  4  Thln.),  verdünnt  mit  Wasser  bis 
zur  bleibenden  Trübung  und  versetzt  nun  die  geklärte  Flüssigkeit  unter  Schütteln 
mit  l  derjenigen  Wassermenge,  welche  nach  einem  Vorversuch  nöthig,  um  alles 
auf  diese  Weise  ahscheidbarc  Jod  zu  fällen.  Dasselbe  wird  gewaschen,  mit  Wasser 
destillirt,  über  öfters  zu  erneuerndem  salpeiersaurem  Calcium  getrocknet  und 
schliesslich  swet  Mal  über  je  5^  fein  gepulverten,  reinen  Batyt  destillirt  aur  Be- 
seitigung der  letzten  Spuren  von  Wasser  oder  Jodwasserstoff.  Nach  der  anderen 
Methode  stellt  man  sich  aus  Jod  und  wässrigem  Ammoniak  Jodstickstoff  dar  und 
zerlegt  diesen  nach  SOIgföltigem  Waschen  in  einem  geräumigen  Kolben  durch 
allmähliches  Erwärmen  mit  10  Thln.  Wasser  auf  60—65°  C,  zuletrt  auf  100°  C, 
wäscht  und  behandelt  das  abgeschiedene  Jod  wie  im  ersten  Falle. 

Die  physikalischen  Kigensc haften  des  Jods  sind  sehr  charakteristisch; 
als  Handelsprodukt  erscheint  es  in  mctallglänzendcn,  grauschwarT^en,  tafelförmigen 
Krystallfragiiienten,  die  sehr  weich  sind  und  dalier  icichl  und  ohne  knirschendes 
Geräusch  gepulvert  werden  können,  Licht  geht  nur  durch  dttnnste  Schichten  und 
mit  braunrother  Farbe;  schon  durch  Schichten  von  unerheblicher  Dicke  geht  nur 
das  äusserste  Roth  des  Spectrums  (39).  Das  aus  Jodstickstoff  abgeschiedene, 
f^z  reine  Jod  ist  im  festen,  wie  im  geschmolzenen  Zustande  fast  schwarz  (Stas). 
Durch  rasches  Verdampfen  einer  ätherischen  Jodlösung  erhält  man  dünne,  fam- 
krautähnliche,  durchsichtige  jodkrystalle,  die  das  Licht  polarisiren  und  im  durch- 
fallenden polarisirten  Lichte  je  nach  der  Richtung  ihrer  Hauptachse  braun  oder 
schwarz  erscheinen  (40).  Trotz  seines  hohen  Siedepunktes  ist  das  Jod  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtig,  daher  leicht  subhaurbar,  greift  dabei  die 
Augen  stark  an,  wirkt  überhaupt  auf  alle  Gewebe,  besonders  die  Schleimhäute 
iiritirend,  ja  corrosiv  und  ftibt  die  Haut  vorttbeigehend  braun.  Sein  Geruch  er- 
innert an  Chlor  oder  an  Osmiumsäure. 

Das  Jod  gehört  zu  den  Körpern  mit  höchstem  KrystallisatioiisbeBtreben; 
nur  in  kxystallisirtem  Zustande  ist  es  bekannt.  Geschmolzen  erstarrt  es  krystal« 
linisch,  wie  auch  die  Dämpfe  sich  krystallinisch  condensiren.  Schöne  Krj'stalle 
erhält  man  aus  Alkohol  oder  Jodwasserstoflfsäure;  sie  gehören  dem  rhombischen 
Systeme  an  (41).  Das  spec.  Cicw.  ist  4  94S  bei  17  '  (Gay-Lussac),  nach  Bh  i  kt 
(43)  4-917  bei  40-3°,  iM6  bei  60°,  4857  bei  79-6°,  4-841  bei  89,8^  4-825  bei 
107^  und  des  flüssigen  Jods  4'004  bei  107**.  Danach  dehnt  es  sadi  bei  steigen- 
der Temperatur  für  je  1^  um  0*000335  seines  Volumens  aus.  Es  schmtltt  zwischen 
113'*  und  115*^  (Stas),  erstarrt  bei  llS-e"  (Rbcnault)  (43)  und  siedet  erst  über 
200*"  (Stas).  Nach  frllheren  Angaben  war  der  Schmp.  107°,  der  Siedep.  (unter 
Vitriolöl)  180°  (Gay-Lussac).  Im  luftleeren  Raum  schmilzt  das  Jod  nich^  sondern 
verdampft  direkt,  ähnlich  dem  Salmiak,  ohne  vorher  geschmolzen  zu  sein  (44). 

Jod  leitet  die  Elektricität  nicht  (45).  Die  Schmelzwärme  —11-7,  die  Vcr- 
dampftmgswärme  =  23-f)5  (Favkf.  und  Silüekmann).  Die  si^ec.  Wärme  des  starren 
Jodes  ist  005412,  die  des  flüssigen  das  Doppelte  010822  nach  Regnault;  die 
spec.  Wärme  des  Joddampfes  bei  constantem  Druck  ist  0*03489  (46). 

Ungesättigter  Joddampf  hat  violette  Farbe;  diese  tritt  sehr  schön  zu  Tage, 
wenn  man  Jod  in  einen  erhitzten  Porsellantiegel  wirft  oder  etwas  Jod  in  einem 
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gerftumigen  Kolben  langsam  aaf  dem  Sandbade  erhitat.  Gesüttgter  Dampf  er> 
scheint  in  dünnen  Sducbten  intensiv  blau  und  zwar  bis  zur  höchsten  in  Glasge* 
fitssen  eiTeichbaren  Temperatur  (Stas).  Der  gesättigte  Dampf  ist  so  dunkel,  dass 
eine  Schicht  von  10  Ccntim.  Dicke  das  Tageslicht  oder  Kerzenlicht  nicht  durch- 
lässt;  er  erscheint  an  den  Kanten  blau,  im  durchfallenden  Uchte  schwarz  (Dumas}; 
Die  violette  Farbe  des  dampfförmigen  Judes  beruht  nach  Andrews  (47)  darauf, 
dass  die  gelben  und  grünen  Strahlen  Absorption  in  ihm  erleiden,  wahrend  rothes 
und  blaues  Licht  hindurchgeht;  dickere  Schichten  halten  auch  alle  rodien  Strahlen 
xurttck  und  erscheinen  so  blau.  Ein  mit  Joddampf  angeflllltes  Hohlprisma,  das 
nur  die  blauen  und  lothen  Strahlen  durchlässt,  bricht  die  letzteren  stärker  als 
die  blauen.  Das  Dispersionsverm<}gen  ändert  nch  umgekehrt  pioportional  der 
Temperatur  (48). 

Joddampf  ist  ausgezeichnet  durch  orangegelbc  Fluorescenz  (40"^,  welche 
besonders  erregt  wird  durch  die  grünen  Strahlen  des  Spectrunis,  nicht  aber  durch 
die  violetten  und  ultravioletten.  Bis  jetzt  ist  dampfiörmiges  Jod  das  einzige  der 
Fluorescenz  fähige  Gas,  auch  die  einzige  fluorescirende  Substanz,  bei  der  die 
violetten  und  ultravioletten  Strahlen  gänzlich  unwirksam  sind.  Das  lichtschwache 
Spectrum  des  Fluorescenzlichtes  ist  conCinuirlich  und  am  hellsten  in  Orange. 
Festes  Jod  fluoresdrt  nicht  (Stokes). 

Der  Joddampf  ist  das  dichteste  von  allen  bekannten  Gasen;  sein  q>ec.  Gew* 
ist  8-6195  (Gav-Lussac),  8-716  (DuMAS)^  8*6ö  bei  684°  (Bineai  )  (50)1  8-78  bei 
Temperaturen  bis  1000"  (Deville  und  Trogst).  In  jüngster  Zeit  wurden  von 
V.  Mf.ver  (51)  nach  der  von  ihm  ausgearbeiteten  Methode  neue  Bestimmungen 
ausgeführt  mit  ganz  anderen  Resultaten;  er  erhielt  8*86  (Mittel  aus  2  Versuchen) 
bei  293^  8-72  (Mittel  aus  3  Versuchen)  bei  ca.  586",  6  76  (Mittel  ans  3  Versuchen) 
bei  ca.  842  ,  5  75  bei  ca.  1027°,  5*70  (Mittel  aus  4  Versuchen)  bei  ca.  1570°, 
schliesst  aus  diesen  Ergebnissen  auf  Dissociation  des  Joddampfes  in  höherer 
Temperatur  und  folgert  aus  der  leichteren  Dissociation  des  Jods  gegenttber  Chlor, 
dass  die  graduelle  Verwandtschaft  der  Halogene  au  Atomen  ihres  Gleichen  dei^ 
selben  Reihe  folge  wie  ihre  Affinität  /u  anderen  Stoffen ;  der  Dissociationsvorgang 
vollzieht  sich  innerhalb  sehr  weiter  Temperaturgrenzen  (ca.  1200°)  (52).  Zu 
ähnlichen  Resultaten  kamen  auch  Crafts  und  Mr.iER  (53);  bei  vermindertem 
Druck  beobachteten  sie  die  constante  Dichte  s  s  bis  ca.  700°,  oberhalb  dieser 
Temperatur  aber  eine  um  so  raschere  Abnahme,  je  geringer  die  Tension  des 
Dampfes  ist.  Die  Dichtigkeitsänderung  wächst  bei  steigender  Temperatur  rasch 
an  bis  zur  Mitte  der  Dichtigkeitscurve  und  nimmt  weiterhin  ab  bis  Null.  FOr 
schwache  Spannungen  (0*3  Atm.)  wird  zw.  1400^—1520^  die  Dichte  wieder  constent 
und  gleich  der  Hälfte  der  nonnalen;  damit  bestätigt  sich  die  Annahme  des  all« 
mählichen  Zerfalls  des  Jodmolekfils  in  zwei  Jodatome  J.  Trogst  (54),  der  auch 
bei  niederen  Temperaturen  eine  Verminderung  der  Dichte  constatirt,  sobald  der 
Druck  sich  verringert,  Hihrt  dies  Verhalten  nicht  auf  Dissociation  oder  Umwandlung 
in  eine  isomere  Modifikation  zurilck,  sondern  hält  das  M ariotte-Gav-I.ussac  sehe 
Gesetz  nicht  anwendbar  fUr  Joddampf  Zu  gleicher  Ansiclit  kommt  Berthelot 
(S5)  über  die  Dichtigkeitsänderungen  des  Jods  und  der  Halogene,  auf  die  ja  auch 
das  Gesetz  der  spec.  Wärmen  keine  Anwendung  habe,  wie  sie  denn  Oberhaupt 
in  thermischer  Besiehung  unter  den  Gasen»  deren  Moleküle  aus  3  Atomen  be- 
stehen, eine  Gruppe  fUr  sich  bilden  (56), 

Das  Jod  ist  einer  der  wenigen  Körper,  welche  eine  spectroscopische 
Untersuchung  in  fester,  flüssiger  und  gasförmiger  form  gestatten.  Wenn  von 
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dem  Absorptkmsqieclniiii  die  Rede  ist»  so  meint  man  damit  gewöhnlich  das  des  * 

violetten  Dampfes,  das  zuerst  von  Brewster,  später  und  genauer  von  Plücker 
(57)  und  TuALfiN  (58)  untersucht  wurde.  Bei  gewisser  Dicke  zeigt  dasselbe  zahl- 
reiche, ft  ino  I  inicn,  die  sich  von  Roth  bis  zum  Violett  erstrecken.  Nur  in  dieser 
Hallte  des  S])ectrums  findet  Absorption  statt,  die  sowohl  durch  Temperaturer- 
höhung als  auch  durch  dickere  Schichten  gesteigert  wird  unter  Bildung  eines 
Qiehr  bandartigen  Spectrums,  wie  solches  bei  Jodlösungen  auftritt.  Aber  selbst 
wenn  dn  Maxirnnm  der  Absorption  erreicht  und  diese  ganze  Hälfte  des  Spectnims 
bis  Violett  continuirlich  verschwunden  ist,  bleibt  der  violette  Thdl  selbst  völlig 
intact;  daher  auch  die  violette  Farbe  des  Joddampfes.  Bei  festem  und  flüssigem 
Jod,  sowie  bei  Jodlösungen,  ist  das  schöne  Spectnini  des  Toddanii)res  nicht  wieder 
zu  erkennen.  Die  Spectren  festen  und  flüssigen  Jods  sind  fast  identisch  (59)  und 
bestehen  nur  aus  dem  rothcn  Theil  bis  D,  von  wo  ab  im  geschmolzenen  Jod 
sehr  rasch,  im  festen  langsamer  zunehmende  Absorption  eintritt. 

Das  Emissionspectrum  im  Gtissi.F.k'schen  Rohre  besteht  aus  zahlreichen 
hellen  Linien,  namentlich  in  Gelbgrün  und  Gelb.  Bei  elektrischem  Inductions- 
strom  von  schwadiorTeiuäon  erhält  man  helle  linien,  welche  nüt  den  dunklen  des 
Absorptionsspectrums  zusammenfallen  (60}.  Ein  gldches  fand  WOluxer  (61)  bei 
Joddampf,  den  er  in  dner  Wasserstoffgasflamme  zum  Glühen  brachte.  Bei 
Rothgluth  entsteht  ein  continuirlichcs  Spectrum. 

Die  Polarisation  des  Lichtes  durch  Jodkrystalle  hat  Conrov  (62)  unter- 
sucht; sie  sind  doppelbrechend  und  in  Folge  ungleicher  Absorption  dicbroitisch, 
dunkelroth  und  bräunlichgelb. 

Die  Löslichkeit  des  Jods  im  Wasser  ist  sehr  gering;  nach  \Vi  i  istfim  (63) 
löst  sich  1  Thl.  Jod  in  0624  Thln.  Wasser  von  10—12",  nach  üa\-Li;ssac  in 
7000  Thln.,  nach  Bosse  in  3800  Thln.  bei  15^  nach  Dossios  und  Weith  (64) 
in  6588  Thln.  bei  nach  letzteren  löst  rdnes  Wasser  von  B'S*"  im  Liter 

0-01 519173  Grm.  Jod.  Allmählich  wächst  indess  der  Jodgehalt  etwas  in  Folge 
der  Bildung  von  kleinen  Mengen  Jodwasserstoifsäure  (ähnlich  Chlorwasser)  auch 
in  sorgfältig  verschlossenen  Gefässen,  wenn  sie  Luft  enthal  cn,  nicht  aber  wenn 
sie  völlig  angefüllt  sind.  Die  wässrige  Lösung  ist  bräunlicligeib,  zeigt  Jodgeruch, 
entfärbt  sich  im  Sonnenlicht  und  /erstört  die  blaue  Farbe  des  Lackmus  und 
Indigo.  Diese  bleichende  Wiikung  wird  durch  Zusat?:  von  Salzsäure  —  umge- 
kehrt wie  bei  Chlorwasser  —  geschwächt  (65),  Nach  Lrhiucn  wassriger  Jod- 
lösung fallt  durch  Bldacetat  sowohl  Jodblei  jodsaures  Blei;  nach  Anderen  (66) 
zersetzt  Jod  das  Wasser  nur  bd  Gegenwart  von  Metallsalzen  (z.  B.  Bleiacetat). 

Eme  krystallinische  Verbindung  mit  Wasser/wie  solche  Hydrate  Chlor  und 
Brom  in  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  bilden,  giebt  Jod  nicht.  Sciiu^  T.öslichkdt 
in  Wasser  wird  durch  Zusatz  von  Salzen,  namentlich  Salmiak  und  salpetersaurem 
Ammon  wesentlich  erhöht,  ebenso  durch  Gerbsäure  (67).  Nach  Kor.i.F.R  (68)  ist 
bd  Zusatz  von  3*3  Thln.  Gerbsaure  1  Thl.  Jod  löslicli  in  4.'jO  Thln.  Wasser  von 
12".  Besonders  leicht  löslich  ist  Jod  in  wässrigen  Lösungen  von  Jodwasserstoff 
und  Jodmetallen.  Die  Löslichkeit  von  Jod  in  Jodkaliumlösung  (LuoOLsche  Lösung) 
Wächst  mit  dem  Gehalt  an  Jodid,  Jod  und  Jodkaltum  ziemlieh  in  Reichem  Ve^ 
hältniss  enthaltend,  beruht  indess  wohl  kaum  auf  Bildung  dner  chemischen  Ver- 
bindung, etwa  Kaliumpolyfodtd  (69),  da  durch  Aether,  SchwefelkohlenstofT  oder 
Chloroform  das  gelöste  Jod  wieder  völlig  entzogen  werden  kann,  durch  Bld- 
acetat auch  kdn  Bleipol]jodid  gefKUt  wird  (64). 

Dorstes  und  Weith  geben  folgende  Tabelle: 
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tpte.  Gew. 

Procente 
Jodluliom  Jod 

1*0334 

1*803 

1*178 

1  0433 

3'150 

2-303 

1-0668 

4-628 

3-643 

1  0881 

5-935 

4-778 

11112 

7-201 

6037 

1-1382 

8*663 

7  368 

1-1637 

10  063 

8-877 

1-1893 

11*034 

9*M9 

1*8110 

11*893 

11*183 

1*3293 

13*643 

.  13*060 

Alkohol  und  Aether  lösen  leichtich  Jod;  die  lOproc.  Lösnng  in  Alkohol  vom 
spec.  Gew.  0*830  bildet  die  offidnelle  Tmeiitra  Veidtinnt  sind  diese 

Lösungen  gelb,  concentriit  aber  dunkelbraun;  allmflhlich  serselzen  sie  sirh  gleich 
der  wässrigen  Lösung  unter  Bildung  von  Jodderivaten  und  Jodwasserstoff,  der  sein 
Vorhandensein  durch  die  saure  Reaction  anzeigt,  die  der  Flüssigkeit  verbleibt 
nach  Entjodung  milteist  Kupferfeilspänen  (Herzog).  1  Tbl.  Jod  löst  sich  in 
100  Thln.  Glycerin,  eine  Lösung,  die  therapeutische  Anwendung  findet.  Als  beste 
Lösungsmittel  für  Jod  können  Chloroform  und  Schwefelkohlenstofi  gelten,  letzterer 
besonders  löst  es  mit  priEchtig  violetter»  dem  Joddampf  ähnlicher  Farbe.  Bei 
äusserst  geringen  Mengen  von  Jod  ist  die  Farbe  rosenrotii,  im  Obiigen  ist  die  In- 
tensität  so  stark,  dass  dadurch  der  Schwefelkohlenstoff  su  emem  der  empfind- 
lichsten Reagentien  auf  Jod  wird;  einer  wässrigen  Lösung  kann  es  durch  Schütteln 
damit  fast  vollständig  entzogen  werden  (70).  Chloroform  löst  Jod  mit  rother 
Farbe,  enthält  ersteres  aber  auch  nur  wenic(  Alkohol,  so  erscheint  die  Lösung 
braun  (Jod  als  Reagens  auf  Alkoh(  1  ki  (  l  lr  roform).  Auch  Benzin  und  andere 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  lösen  Jod  mii  violetter  Farbe.  Arsentrichlorid  löst  in 
100  Thln.  bei  0°  —8  42  Thle.,  bei  96 —36-89  Thlc.;  beim  Abkühlen  scheidet 
sich  das  Jod  in  grossen  Kiystallen  ab  (71}*  Auch  in  flCissiger  schwefliger  Säure 
(72)  löst  es  sich,  ebenso  in  flttssigem  Schwefelsäureanhydrid  (73),  doch  scheint 
letzteres  wohl  auf  Bildung  chemischer  Verbindungen  xu  beiuhen. 

Die  Jodlösungen  Üieilen  ach  in  violette  (Schwefdkohlenstoff,  Chloroform) 
und  gelbe,  resp.  rothbraune  (Alkohol,  Aether  etc.).  Letxtere  absorbtren  nament* 
lieh  das  violette  Ende  (59)  bis  etwa  zur  Mitte  zwischen  D  und  E;  conc.  alkoho> 
tische  I>ösungcn  absorbiren  auch  Strahlen  in  Gelb  und  Roth.  Die  violetten 
T>ösungen  absorbiren  stark  die  Strahh-n  mittlerer  Brcchliarkeit,  namentlich  an  der 
Grenze  von  Gelb  und  Blau;  es  treten  breite,  homogene  Schatten  auf,  hinsicht- 
lich ihrer  Lage  etwa  dem  Streifensystem  des  Joddampfes  entsprechend,  aber  keine 
Spur  von  Streifen  und  Bändern  (74).  In  dünnen  Schichten  erscheinen  sie  roth, 
in  dichteren  violett,  weil  die  violetten  Strahlen  noch  durchgelassen  werden,  nach« 
dem  das  rotiie  Ende  schon  absorbirt  ist,  ein  Dichrolsmus,  der  ja  auch  beim 
festen  Jod  su  beobachten.  In  gana  conc.  Lösungen  werden  alle  Lichtstrahlen 
absorbirt;  unverändert  passiren  nur  die  ultravioletten  Strahlen  und  benutst 
TvNDALL  eine  solche  conc.  Lösung  als  Strahlenfilter  zur  Isolirung  der  Wärme- 
strahlen. Die  Versrliielning  der  Absoqition  von  Strahlen  stärkerer  Brechbarkeit 
in  den  gelben  Los D  ^t  11  zu  dem  schwächer  abgelenkten  (irün  in  der  Schwefel- 
kohlenstolTiösung  beruht  auf  dem  so  bedeutend  höheren  Brechungsexponenten 
des  Lichtes  in  letzterem. 
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Jod  in  freiem  Zustand  färbt  Stärkekleister  blau  oder  blauscbwarz;  auch  essig« 
saures  Lanthan  giebt  Blaufärbung  mit  Jod. 

In  seinen  chemischen  Kigenscliaftcn  schlicsst  sich  das  Jod  eng  an  Brom 
und  Chlor  an,  nur  ist  sein  Verbindungsbestreben  mit  anderen  Elementen  weniü;er 
energisch,  und  nimmt  es  in  dieser  Hinsu  lu  unter  den  Halogenen  die  Steile  nach 
dem  Chlor  imd  Brom  dn.  Besonders  prägnant  tritt  diese  geringere  AffinitiU  her* 
vor  bei  solchen  Elementen,  die  sich  mit  Brom  und  bes.  mit  Chlor  in  mehreren 
Verhältnissen  vernnigen;  mit  Jod  treten  diese  nur  in  jener  den  niedrigsten  Ver* 
hftltnissen  entsprechenden  Verbindungsstufc  auf  —  vielleicht  spielt  auch  die 
Grösse,  resp.  Schwere  der  Jodatome  hierbei  eine  Rolle.  Nur  dem  Sauerstoff 
gcgentiber  gestalten  sich  die  Verhältnisse  so  ziemlich  umgekehrt;  denn  während 
Jod  avis  seinen  Verbindungen  durch  Chlor  oder  Brom  deplacirt  wird,  werden 
letztere  durch  das  Jod  verdrängt  aus  ihren  entsprechenden  SaucrstoflVerbindnngen. 
Aucii  die  üiidungswarme,  die  ja  ein  direktes  Maass  für  die  chemische  Afhnitats- 
g  rosse,  ist  nach  Tnoust»  für  Jodsäuie  die  grönte  (75). 

Gleich  Brom  und  Chlor  vereinigt  sich  Jod  mit  vielen  Elementen,  Metalloiden 
me  Metallen,  direkt,  auch  mit  Wasserstoff,  wenn  damit  auch  erst  in  höherer 
Temperatur  und  in  Gegenwart  von  Platin.  Von  Metalloiden  gehen  direkte  Ver« 
bindung  ein  Schwefel,  Selen,  Arsen,  Antimon,  das  gepulvert  in  Joddampf  ge- 
bracht, sich  von  ';plh'^t  entzündet,  Phosphor  in  der  gelben  Modification  gleichfalls 
unter  Feuererschcinuag.  In  höherer  Temperatur  sind  indess  diese  Verbindungen 
nicht  beständig,  auch  mit  Alkalien  etc.  zerset/eti  sie  sich  zumeist  leicht. 

Von  den  Jodmetaüen  lassen  sich  die  meisten  direkt  erlialtcn,  oit  unter  W  arme- 
und  Lichtersdudnunit  so  bei  Quecksilber;  die  Verbindung  mit  KaUum  erfolgt 
ezplosionsart^  wttbrend  sich  Jod  mit  Natrium  gefahrlos  ausammenschmelzen 
Ulsst 

Diese  Metalljodtde  sind  in  der  Hitze  beständiger  und  lassen  sich  z.  Th. 
Sttblimiren,  aber  völlig  unzersetzt  selbst  Jodkalium  nicht  (76);  im  Sauerstoffstrom 
geglüht,  erleiden  alle  Zersetzung  mit  Ausnahme  von  Jodsilber  und  Quecksilberjodid 
(77).  Die  Jodide  der  Alkalien  und  alkalischen  forden  sind  farblos  wie  deren 
Bromide  und  Chloride  und  gleich  diesen  in  Wasser  leicht  löslich;  die  der  alka- 
lischen Erden  zersetzen  sich  beim  Eindampfen  der  wässrigen  Lösungen.  Manche 
Metalljodide  sind  lichtempfindlich,  viele  lebhaft  geikrbt  und  in  Wasser  unlöslich; 
so  ist  Quecksilberjodid  sduirlachroth,  QuecksilberjodÜr  grUngelb,  Jodsilber,  Jod- 
blei und  Thalliumjodttr  gelb,  PalladiumjodUr  braunschwarz.  Diese  schwerlöslichen 
Jodide  erhält  man  durch  Wechselzersetzung,  die  leicht  löslichen  aus  Metall,  Jod 
und  Wasser,  oft  auch  unter  Zuhilfenahme  von  Eisenjodiirjodid,  FcgJ^,  das  man 
ans  Eisenfeile,  Jod  und  Wasser  darstellt  und  durch  die  betreffende  Base  zerlegt. 
Natürlich  entstehen  sie  auch  aus  Jodwasserstoflfsaurc  mit  Metall-Oxyden,  Hy- 
droxyden oder  Carbonaten;  aber  die  Jodwasserstofisäure  ist  kein  Handelsardkel 
wie  das  elementare  Jod. 

Jod  vermag  direkt  in  Ämmom'ak  <fie  Wasserstoffatome  ganz  oder  Cheilweise 
zu  ersetzen.  In  organischen  Verbindungen  tritt  Jod  viel  weniger  energisch  sub- 
stitdrend  fttr  Wasserstoff  ein  als  Brom  und  Chlor,  theils  wegen  seiner  schwächeren 
Affinität  überhaupt,  theils  aber  auch  wegen  der  umgekehrt  reducirendcn  Wirkung 
des  sich  bildenden  Jodwasserstoffs.  Jod  besitzt  indess  eine  grössere  Haftenergie 
gegenüber  organischen  Resten  als  Chlor  (7S):  dieselbe  nimmt  mit  steigendem 
Moleculargewicht  jener  Reste  zu.  Bemerkenäwerth  ist  die  Bildung  von  Jodwasserstoff 
bei  Einwirkung  von  Jod  auf  Wasserstoffsuperoxyd  unter  Entbindung  von  Sauer« 
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Stoff,  während  umgekehrt  in  conc.  Lösungen  Jodwasserstoff  durch  Wasserstoff- 
superoxyd unter  Jodabscheidung  zersetzt  wird.  Während  Jod  leicht  durch  Sal- 
petersäure, Chlorsäure  oder  bromsaure  Salze  oxydirt  wird,  wirkt  es  selbst  bei 
Gegenwart  von  Wasser  ozydirrad  auf  vide  niedrige  Ox>-de,  bleichende  Eigen- 
schaften beätct  es  indess  kaum.  Wichtig  ist  die  Oicydatiott  von  schwefliger 
Säure  zu  SchwefelslUire;  auch  arsenige  Säure  mrd  flbeigefllhit  in  Arsensäure, 
Ferrosalze  in  Ferrisalze.  Von  technischer  Bedeutung  ist  die  Einwirkung  von  Jod 
auf  alkalische  Laugen;  es  entsteht  Alkalijodid  und  Jodat,  welch*  letzteres  durch 
gelindes  Glühen  mit  feinem  KohlenpuUer  in  Jodid  übergeführt  wird,  auf  welche 
Weise  das  zumeist  gebrauchte  Jodpräparat,  das  Jodkaliunif  gewöhnlich  darge» 
stellt  wird. 

Das  Atomgewicht  von  Jod  war  Gegenstand  zalilreicher  Untersuchungen. 
BnuBUUs  (79)  erhielt  bei  Umwandlung  von  Jodsilber  in  Chlorsilber  in  drei 
Versuchen  im  Mittel  186*80,  Dumas  (80)  auf  gleiche  Weise  in  3  Versuchen 
127'04  und  18701.  Gay*Lussac  (81)  kam  durch  Synthese  des  Jodzinks  zur  Zahl 

125.    Marignac  (82)  fand  durch  3  Synthesen  des  Jodsilbers  die  Zahl  126'84  im 

Mittel,  durch  fünf  Bestimmungen  derjenigen  Menge  Jodkalium,  welche  erforderlich 

ist  zum  Ausfallen  eines  bekannten  Gewichtes  in  Salpetersäure  gelösten  Silbers 

126'847,  Stas  hei  seinen  klassischen  Versuclien  durch  (>  Synthesen  von  Jodsilber 

(Ag  =  107-93)  das  Atomgewicht  im  Mittel  ^  12(y.Hö6  imd  durch  drei  Analysen  von 

jodsaurem  Silber  VIG'üöl.    Durch  Comumation  seiner  Resultate  mit  denen  von 

Marignac  giebt  Stas  als  die  wahrscheinlichste  Zahl  186*848.    Fttr  11«=  I, 

O  S8  15*96  ergiebt  sich  filr  Jod  also  das  Atomgewicht  186*53,  das  Molekular* 

gewicht     =  858*06.  Gewöhnlich  nimmt  man  J  s  137  als  abgerundete,  jedenfalls 

aber  etwas  ani  grosse  Zahl  an.  Das  Atomvolumen  von  festem  Jod  ist  dem  von 

,  .  ,      80  127 
festem  Brom  gleich:  ^-^^  =  ^^^.=20. 

Wie  Chlor  und  Brom  ist  Jod  ein  cinwerthiges  Element;  viele  nehmen  es 
namentlich  in  seinen  SauerstoftVerblndungcn  auch  als  3-,  5-,  ja  7-werthig  an. 

Die  erste  Anwendung  erfuhr  Jod  in  der  Therapie  und  zwar  schon  bald 
nach  seiner  Entdeckung.  Die  Form  ist  die  alkoholische  Jodlösung  (Jodtinktur), 
auch  die  Lösung  in  Glycerin  oder  Jodkaliumlösung,  hauptsächlich  aber  als  Jod- 
kalium.  Die  therapeutisdie  Anwendung  geschieht  äusserlich  und  innerlich;  die 
Wirkung  ist  eine  locale  (irritirende)»  wohl  beruhend  auf  seiner  Verbindung  mit 
den  Eäweisskdrpem,  Schleim  etc.  oder  auf  Wasserstoffentziehung  unter  Bildung 
von  Jodwasserstoff  und  eine  entfernte,  gleichfalls  reizende,  in  grösseren  Gaben 
paralytische  Erscheinung  hervorrufend.  Jod  findet  Anwenflung  liei  Skropheln, 
Syphilis,  Kropfbildung  und  bewirkt  Resori)tion  der  Drübcnanschwellungcn.  Viele 
als  Kropfmittcl  etc.  berühnue  Mineralwä.s:ser  verdanken  ihre  Eigenschaften  dem 
Jodgelialt.  In  grösseren  Dosen  bewirkt  Jod  Intoxicationen,  acute  und  chronische, 
welch  letztere  als  (constttutioneller)  Jodismus  bezeichnet  werden.  Binz  (83)  beoh« 
achtete  centrale  Nervenlähmung  ohne  vorausgehende  Kiümpfe  und  eiklttrt  diese 
Lähmung  durch  unmittelbare  Hemmung  der  Thädgkeit  des  Protoplasmas  in  den 
Nervencentren.  Andererseits  wurde  Jod  als  eines  der  wenigen  Antidote  bei  Alkaloid- 
vecgiftungen  in  Vorschlag  gebracht,  auch  gegen  Schlangenbiss  (84).  Jodkalium 
wird  in  bedeutenden  Mcneen  therapeutisch  verbraucht;  zum  allerkleinsten  Theilc 
in  der  Photographic  (85)  Mlt  Jodverbrauch  wurde  in  neuerer  Zeit  am  meisten 
gesteigert  durch  dessen  Verwendung  in  der  Anilinfarbenindustrie  zur  Herstellung 
grüner,  uiauer  und  vioietter  Farbstoffe,  was  zu  cmcr  wesentlichen  Preissteigerung 
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vor  einigen  Jahien  gef&hrt,  ein  Umstand,  der  mit  gotem  Erfolg  nach  Ersatas- 
mittein  suchen  Hess.   Sherman  emp&bl  Jod  zur  Entziehung  von  Schwefel  und 

Phosphor  nits  Fiscn  und  Stahl. 

Käufliches  Jod  ist  selten  rein;  sein  Was?;crpehnlt  ist  oft  sehr  bedeutend. 
Nach  B(.)i. I.F.Y  (86)  bestimmt  man  denselben  durch  /erreil)en  mit  Quecksilber  unter 
Zusatz  von  etwas  Alkohoh  sorgfältiges  Trocknen  und  Wagen;  der  Gewichtsver- 
lust ist  Wasser.  Um  etwaigen  Aschengehalt  zu  bestimmen,  erhitzt  man  nach 
WA^rKLYN  eine  bestimmte  Menge  in  einem  Schälchen  und  wiegt  den  Rückstand 
(87).  Bei  Anwesenheit  anderer  Verunreinigungen  bedient  man  dch  zur  Gehalts- 
besHmmung  an  reinem  Jod  der  Löslichkeit  desselben  in  conc.  Lösung  von 
schwefligsaurem  Alkali.  Die  liltrirte  Ldsung  wird  mit  salpetersaurem  Silber  ge- 
fallt (88),  der  Niederschlag  mit  Ammoniak  gewaschen  zur  Entfernung  anderer 
Silberhalogenc  und  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  gekocht  zur  Entfernung  von. 
etwa  \  orhandcnem  schwefelsauren  Silber.  Aus  dem  so  gereinigten  Jodsilber  be- 
rechnet mmn  den  Jodgehalt. 

Jodwasserstoff,  JH.  Die  Affinität  von  Jod  und  Wasserstoff  ist  zu  schwach, 
als  dass  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  eine  Verbindung  der  beiden  Elemente 
stattfinde.  Während  noch  bei  der  Entstehung  von  Bromwasserstoff  Wärmeent- 
wicklung stattfinde^  sind  zur  Bildung  von  Jodwasserstoff  6036  Wärmeeinheiten 
nöthig  (75),  die  Entstehung  aus  den  Elementen  findet  daher  erst  in  höherer 
Temperatur  statt,  beim  Durchleiten  von  Joddampf  und  Wasserstoff  durch  ein 
gltihendes  Rohr  (Gav-Lussac),  besonders  in  Gegenwart  von  Platinschwamm  (104) 
oder  auch  Glas.  Stets  aber  ist  die  Verbindung?  nur  eine  thcilweisc.  .Auch  aus 
den  Jodmetallen  kann  die  Jodwasserstoffsäure  nicht  gewonnen  werden  durch 
Deplacirunc  mittelst  einer  stärkeren  Säure;  hierbei  zeij^  sich  ihre  noch  grössere 
UnbcsLai)digktii  als  die  der  Bromwasserstoffsäure,  tla  z.  B.  wenig  verdünnte  Schwefel- 
säure zum  grossen  Theile  und  unter  Jodabscheidung  reducirt  wird  zu  schwefliger 
Säure,  Ja  sogar  bis  zu  Schwefelwasserstoff.  Vielen  wassentoffhaltigen  Körpern, 
organischen  Verbindungen,  wie  auch  Schwefelwasserstofl  (bei  Gegenwart  von 
Wasser),  Phosphorwasserstoff,  selbst  Wasser  in  allerdings  sehr  minimaler  Menge, 
entzieht  das  Jod  theilweise  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff.  Die 
Zersetzunp:  des  Wassers  durcl^  Jod  findet  lei<  ht  statt  bei  Gegenwart  eines  Körpers 
zur  gleichzeitigen  Aufnahme  des  Sauerstoffs,  also  besonders  niedriger  Oxydations- 
stufen z.  B.  von  Phosphor,  Scliwefel,  Arsen  etc.  Zur  Darstellung  kann  diese 
Bildungsvvcise  benutzt  werden,  indem  man  unterschwefligsaure  oder  besser 
schwefiigsaure  Salze  (6  Thle.)  mit  Wasser  (1  Tbl.)  zerreibt,  erwärmt  umi  Jod 
(3  Thle.)  allmählich  zugiebt  (105).  Meist  indess  geschieht  seine  Darstellung  in 
der  Weise,  dass  man  zuerst  das  Jod  an  Phosphor  bindet  und  den  Jodpbosphor 
durch  Wasser  in  Jodwasserstoff  und  Phosphorsäure  zerlegt;  letztere  wird  nicht 
wie  Schwefelsäure  reducirt.  Man  kann  dabei  den  Jodpbosphor  im  Augenblick 
seines  Entstehens  durch  Wasser  rcrsetzen,  indem  man  zu  amorphem  Phosphor 
(1  Thl.)  und  Wasser  (15  Thle.)  allmählich  Jod  (20  Thle.)  zufügt,  :inrnnglich  kühlt 
und  dann  gelinde  erwärmt  (106)  oder  ihn  aus  10  Thln.  Jod  und  1  i  hl.  gelbem 
Phosphor  zuerst  darstellen  und  dann  durch  Erwärmen  uiil  Wasser  (4  Thln.)  /-er- 
legen (107).  Auch  aus  20  Thln.  Jod,  14  Thln.  Jodkalium  und  1  Thl.  amorphem 
Phosphor  kann  durch  Erwärmen  mit  Wasser  Jodwasserstoff  gewonnen  werden. 
Eine  sehr  gebräuchliche  Darstellungsmetbode  ist  die  Zersetzung  des  Schwefel- 
wasserstofls  durch  Jod.  Die  zur  Bildung  von  Jodwasserstoff  nOÜiige  Wärmemenge 
ist  grösser,  als  die  bei  Zerseuung  des  Schwefelwasserstoflii  auftretende,  wesshalb 
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die  Umsetzung  nur  in  Gegenwart  von  Wasser  erfolgen  kann,  durch  die  in  Folge 
der  Absorption  des  sich  bildenden  Jodwasserstoffs  auftretende  Wärme.  Diese 
Absorptionswärme  nimmt  indess  mit  der  Concentration  .ab  und  ist  die  Ursache, 
dass  auf  diese  Weise  nur  eine  Säure  von  spec.  Gew.,  entsprechend  etwa 
50g  Gehalt,  dargestellt  werden  kann  (io8). 

Am  besten  dürfte  sich  folgende  Methode  empfehlen:  Man  su5pendirt  fein  gepulvertes  Jod 
in  Wasser,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  vielleicht  in  einer  umgekehrten  Retorte  mit  weitem 
Hals  (wie  zur  Bereitung  von  Chlor^^-asscr  nach  Liebig),  und  setrt  das  Jod  nach  und  nach  zu. 
Die  anfänglich  gebildete  Jodwasserstofls.'iure  löst  dann  das  nachgegebene  Jod,  das  so  nicht  durch 
Kinhlillen  in  abgeschiedenem  Schwefel  der  Reaktion  entzogen  wird  (H,S -|- J,  =  2 H  J S). 
Ist  alles  Jod  eingetragen,  tritt  beim  UmschUtteln  keine  Jodfärbung  mehr  auf  und  riecht  die 
Flüssigkeit  nach  Schwefelwasserstoff,  so  ballt  man  durch  starkes  Schütteln  den  abgeschiedenen 
Schwefel  zusammen,  filtrirt,  Ihsst  den  Schwefelwasserstoff  abdunstcn  durch  gelindes  Er\värmen 
und  destillirt  Zunächst  geht  fast  reines  Wasser  über  und  bei  126 — 128"  destillirt  dann  eine 
Säure  vom  spec.  Gew.  1*7. 

Diese  Säure  nun  benutzt  man  zur  Herstellung  einer  concentrirten  (109),  indem  man  Jod 
(ca.  2  Thie.)  darin  auflöst  und  diese  Lösung  aus  einem  Scheidetrichter  a  (Fig.  156)  in  einen  Kolben 
i  tu  aniorphcm  Phosphor  zutropfen  lässt,  der  mit  Säure  derselben  Concentration  angefeuchtet 
ist.  Der  sich  entwickelnde  Jodwasserstoff  geht  durch  ein  weites  U-Rohr  <•,  gefüllt  mit  Glas- 
scherben und  amorphem  Phosphor,  beides  durchtränkt  mit  Jodwasserstoffsäure,  um  mitgerissenen 
Joddampf  zurückzuhalten,  resp.  in  Jodwasserstoff  umzuwandeln.  Zur  Absorption  in  Wasser  legt 
man  ein  mit  Kis  zu  kühlendes  Gefäss  f  vor  und  schaltet  eine  Retorte  dazwischen,  wie  es  Fig.  156 
zeigt,  um  das  ZurUcksteigen  zu  verhindern,  resp.  unschädUch  zu  machen.    Will  man  trockenes 

Gas,  so  kann  man 
zwischen  c  und 
noch  ein  U-Rohr 
einschalten  mit 
Chlor-  oder  Jod- 
calcium,  eventuell 
auch  noch  ein 
weiteres  mit  Phos- 
phorsäureanhydrid. 
Anfänglich  darf 
nicht  zu  rasch  er- 
wärmt werden,  da 
zuerst  phosphorige 
Säure  gcbildetwird, 
die  bei  höherer 
Temperatur  sich 
bekanntlich  in 
Phosphorsäure  und 
Phosphorwasser- 
stoff spaltet,  welch 
(Ch.  I5<j.)  "^^^^^^^^""^  letzterer  dann  mit 

Jodwasserstoff  Jodphosphonium  bildet,' das  in  schönen  Würfeln  sublimirt. 

Jiwcckmässig  erscheint  auch  eine  von  Brl-\ijvnts  (lio)  in  jüngster  7.cit  vorgeschlagene 
Methode.  Die  Eigenschaft  des  Jodes,  sich  mit  gewissen  organischen  Körpern  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  verbinden  und  in  der  Wärme  sich  dann  in  Form  von  Jodwasserstoff 
wieder  .ibzuscheiden,  hat  schon  Laurent  zur  Darstellung  von  Jodwasserstoffsäure  in  Anregung  ge- 
bracht. Bruylants  empfiehlt  nun  das  durch  Destillation  des  Copaivabalsams  erhaltene  (50—808) 
Copaivartl,  einen  Kohlenwasserstoff  aus  der  Klasse  der  Terpene,  mit  dem  man  die  dreifache 
Menge  Jod  (oder  Brom)  in  die  Wasserstoffsäure  überführen  kann.  Man  bringt  das  Gel  (ca. 
60  Grm.)  in  eine  geräumige,  tubulirte  Retorte  mit  RUckflusskUhler,  wärmt  etwas  an,  löst  nach 
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uod  nach  etwa  20  Grm.  Jod  darin  auf  und  lässt  nun  die  Temperatur  steigen ;  es  beginnt  rasch 
ciae  Kwlilidie  uod  ^ichmässigc  Gasentwiddunf*  Unt  dieselbe  Bftcbi  so  tilgt  man  weitere 
Mengen  Jod  eint  diesmal  mdur,  da  die  Lebbafti^tt  der  Reaciioo  allmUblidi  abnimmt  und  flütrt  so  fort, 
bis  ei.  150  Gim.  Jod  verbnradit  nnd,  die  etwm  die  gleicbe  Gewidhlsmenge  Jodwassentoff  liefen. 

In  Umlicbcr  Weise  bildet  sieb  JodwassentoffsKiire  aach  beim  Erbiticn  von  Jod  mit  Colopbo- 
unn  (tit). 

Jodwasserstoff  ist  gleich  Chlor-  und  Bromwasserstoff  ein  farbloses,  saures, 
nicht  brennbares  Gas,  das  an  der  Luft  starke  Nebel  bildet.  Da  es  in  Wasser 
ungemein  löslich  ist  und  von  Quecksilber  zersetzt  wird,  leitet  man  es  am  besten 
mittelst  langen  Rohres  auf  den  Boden  einer  trocknen  Flasche,  aus  der  es  yer- 
möüe  seiner  Schwere  die  l.uft  verdrängt.  Sein  spec.  Gew.  ist  4'3757  (Thomsen), 
4"442Ü  (Gay-Lussa(  ;  ein  Liter  Gas  wiegt  nahezu  5"72  Grm,  Jodwassersloff"  lässt 
sich  durch  Kälte  und  iJruck  leicht  verdichten  zu  einer  farblosen  oder  gelblichen 
(KtMp)  Flüssigkeit,  die  bei  — 55  '  zu  einer  farblosen,  klaren,  cisartigen  Masse  er- 
starrt (112).  Die  Tension  der  verfl(lssiy;ten  Säure  ist  bei  —17-8°  nur  2  Atm.,  bei 
0"  das  Doppelte.  Trockner,  gasförmiger  Jodwasserstoff  bleibt  im  zugeschniül/enen 
Rohre  bei  Lichtabschluss  völlig  unverändert  13).  Auch  im  vollen  Sonnenlichte 
Bt  seine  Zersetzung  nur  eine  langsam  vorschreitende,  aber  unbegrenzte,  da  die 
entgegengesetzte  Wirkung  ja  nicht  stattfindet;  mit  einigen  Tropfen  rauchender 
Solpetetstture  findet  sie  unter  Entzündung  statt  Die  Zersetzung  durch  die  WSrme 
beginnt  langsam  bei  180^  (Iber  400**  rasch  fortschreitend  (114);  erhöhter  Druck 
oder  Gegenwart  von  Platinschwamm  beschleunigen  den  Zerfalt.  Die  Zersetzung 
macht  sich  in  allen  diesen  Fällen  sehr  leicht  kenntlich  durch  die  violette  Färbung 
in  Folge  abgeschiedenen  Jodes. 

In  kleinen  Mengen  depladien  die  Halogene  Chlor  und  Brom  unter  Wärme- 
entwicklung das  Jod  im  Jodwasserstoff,  in  grösserer  Menge  bilden  sie  mit  dem 
abgesdiiedenen  Jod  Chloijod  resp.  Bromjod,  in  welcher  Form  dann  das  Jod 
durch  die  gebräuchlichen  P^kennungsmittel  nicht  angezeigt  wird.  Auch  viele 
Chlorverbindungen  zersetzen  Jodwasserstoflfgas;  Chlorsilber  bildet  mit  conc  Jod- 
wasserstofisäure  unter  Erwärmung  Salzsäure  und  Jodsilber  (115)  und  entsprechend 
der  thermischen  Theorie  findet  auch  l)cgrcnzte  Verdrängung  von  Salzsäure  aus  den 
Metallchloriden,  sowie  von  Bronnvasicrstofifsäure  aus  den  Metallbromiden  durch 
Jodwa^serstoffsäure  btait  i^ii6).  Wahrend  Jod  den  Schwefel  im  Schwefelwasser- 
stoff bei  GeE:er!\vart  von  Wasser  verdrängt,  auf  trocknen  Schwefelwasserstoff  aber 
auch  im  geschlossenen  Rohr  bei  500°  ohne  Einwirkung  bleibt,  wird  Jodwasser- 
Mj\{  von  Schwefel  (auch  von  Selen)  schon  in  der  Kälte  zersetzt,  rasch  bei  100'^ 
oder  jUU'"  (2HJ -f  S(n+i)  =  4- J.>S„),  'Ihulsachcn,  die  völlig  im  Einklang 
Stehen  mit  den  von  Berthelot  (117)  gefundenen  Bildungs-  und  Umsetzungs- 
wänaen.  Darnach  muss  auch  Sauerste^  das  Jod  aus  dem  Jodwasserstoft  ver- 
drängen. Ein  Gemenge  von  Jodwasserstoffgas  und  Sauerstoff  zersetzt  sich  beim 
Darchleiten  durch  ein  gltthendes  Rohr  unter  Bildung  von  Wasser  und  Jod;  kommen 
4  Vol  Jodwasserstoff  auf  1  Vol.  Sauerstoff,  so  lässt  sich  dies  Gemenge  entzünden 
und  brennt  mit  rother  Flamme.  Wie  rasch  Jodwasserstoff  auch  unter  dem  Ein- 
fluss  des  Sauerstoffs  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  wird,  zeigt 
seine  wässrige  Lösung  beim  Aufbewahren  (s.  unten).  Jodwasserstoff  wirkt  auf 
amorphen  Phosphor  auch  bei  100°  nicht  ein;  beim  Ueberleitcn  über  gelben 
Phosphor  aber  bildet  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  PhosphordijodUr. 
Die  gleiche  Reaktion  findet  auch  in  conc.  wässriger  Lösung  der  Säure  statt,  nur 
langsamer;  bei  Überschüssigem  Phosphor  zersetzt  sich  die  Jodwassersto&äure 
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nach  und  nach  in  phosphorige  Säure  und  Jodphosphonium  (2  P -t- HJ -f- SHjO 
=  PH^J -t- PO3H.,)  (iiS)-  Viele  saiierstoffh.iltige  Verbindungen  geben  Sauer- 
stoff, theilweise  oder  ganz,  an  den  Wasserstoft'  der  Jodwasserstoffsäure  ab  unter 
Bildung  von  Wasser  und  Abscheidung  von  Jod,  so  conc.  Wasserstoffhyperoxyd, 
starke  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  (119),  die  Stickstoffsäuren,  unterchlorige 
Sture,  Jodsäure,  Ucberjodsättre,  Chromstture  und  Chromate;  metallische  Peroxyde 
lulden  Jodmetall,  Jod  und  Wasser,  fibermangansaures  Kali  erzeugt  jodsaures  Kali. 

VHe  Chlor-  und  BromwasserstoflT  ist  auch  Jodwasserstoff  in  Wasser  ausser- 
ordentlich  lOslich  und  wird  unter  Wärmeentwicklung  in  grossen  Quantitäten  ab- 
sorbirt  ;  1  Mol.  des  Gases  entwickelt  dabei  19210  Wärmeeinheiten  nach  Thomsbk. 
Auch  beim  Verdünnen  von  conc.  Säure  mit  Wasser  wird  Wärme  erzeugt  Bei 
grossem  Wasserxusatz,  100— 2ö0  Mol.  zu  einer  Säure,  die  auf  »  Mol.  Wasser 

1 1740 

!  Mol.  Jodwasserstoff  enthält,  ist  die  entwickelte  Wärme  Q  =  500  (bei 

1 1 740 

ff<80)  undas — - —  (bei  iv>20).    Das  Molekularvolumen  einer  solchen  Säure- 

von  —  Mol.  Jodwasserstoff  auf  I  Mol.  Wasser  ist         i^n     35*5  (120).  Die 

wässrige  Lösung,  welche  man  erhält  durch  Einleiten  des  nach  einer  der  oben  ange- 

führten  Methoden  erhaltenen  Gases  in  Wasser,  ist  eine  stark  saure,  stechend  wie 
das  Gas  riechende  und,  wenn  friscli  dargestellt,  farblose  Flüssigkeit ;  beim  Aufbe- 
wahren zersetzt  sie  sich,  gleichviel  ub  conccntrirt  oder  verdünnt,  nicht  im  Sonnen- 
licht, aber  schon  nach  einigen  Stunden  auch  bei  völligem  1  .ichtabschluss  (113) 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  unter  Abscheidung  von  jod,  das  sich  anfänglich 
mit  gelber  bis  rothbrauner  Farbe  löst,  bei  eingetretener  Sättigung  ott  in  gut  aus- 
gebildeten Kiystallen  sich  absetst.  Eine  bei  0^  gesättigte  Lösung  hat  das  spec 
Gew.  1*99— S'OO  (lai);  sie  raucht  stark  an  der  Luft,  wie  alle  Säure  von  min* 
destens  dem  spec.  Gew.  L7,  und  entwickelt  beim  Erwärmen  auf  40—50'  reich« 
lieh  Jodwasserstoff.  So  geht  conc.  Säure  unter  Jodwasserstoffverlust,  verdQnnte 
unter  Wasserabgabe  in  eine  bei  127°  ziemlich  ronstant  siedende  Lösung  über, 
die  das  spec.  Gew.  1-67 — 1  70  (122)  zeigt  und  ca.  67  5  Saure  enthält.  Beim 
Durchleiten  von  trocknem  Wasserstoff  durch  eine  wässrige  Lösung  beliebiger 
Concentration  entsteht  bei  L>  — 19°  eine  Säure  von  ca.  GüäÜ  Gehalt,  bei  100" 
von  ca.  58  3  ^  (123).  Spec.  Gewichtstabellen  wässriger  Jodwasserstoffsäure  von 
verschiedenem  Gehalt  gaben  TopsoS  (124)  und  Wright  (125);  die  des  letaleren 
ist  theilweise  durch  graphische  Darstellung  gewonnen. 

Folgendes  ist  die  Tabelle  nach  TopsoS: 


Temp. 

»pec. 
Gew. 

Proc. 

Tcmp. 

s|>ec 
Gew. 

Proc.  , 
HJ  1 

Temp. 

spec 
Ge«r. 

Proc. 
HJ 

18-6° 

1017 

2-286 

13-5" 

1-2535 

28-41 

18-5" 

1-542 

49-13 

i-m 

7-019 

18-6* 

i-274 

80-20 

18» 

1-572 

80-75 

1-077 

IC» 

18« 

1-809 

8307 

12-5» 

1-608 

52-48 

13" 

1-095 

12-21 

13" 

1-347 

14" 

1-630 

53-93 

13-5° 

1102 

13-09 

13" 

1-382 

38-68 

13-7" 

1-674 

5C-15 

13-5* 

M26 

15-73 

13" 

1-413 

40-45 

13" 

1-696 

57-28 

13-5° 

1164 

19-97 

13" 

1-451 

43-39 

12-5" 

1-703 

57-42 

lÄ-«» 

M91 

22-68 

18" 

1-486 

45-71 

18^' 

t'706 

57-64 

13-8 

1-m 

25-88 

18» 

1-528 

48-22 

1-708 

57-74 
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Obgleidi  der  Gehalt  vom  Druck  abhSngi|^  enthält  die  Säure  mit  constantem 
Siedepunkt  vielleicht  doch  eine  bestimmte  Verbindung  mit  Wasser,  ein  Hydrat 
ähnlich  der  Chlor-  und  Bromwasserstoffsänre  Xacb  ]^!:rthf.lot  (126)  scheint 
es  nicht  wie  bei  diesen  2  Mol.  Was<;er  zu  enthalten,  sondern  annähernd  3  Mol., 
konnte  indess  auch  bei  —30'  noch  nicht  fest  erhalten  werden. 

Setzt  man  den  IVoccntgehalt  wässriger  Saksäure  (innerhalb  der  Grenze  l'Oi> 
bis  120  lür  das  spec.  Gew.)  =  1,  so  ist  derjenige  von  Bromwasserstofisäure  = 
0-64,  von  JodwasscrstofTsäure  =  0  54  nach  Wright. 

Der  elektrische  Strom  zersetzt  die  wässrige  Lösung  der  Jodwasserstoffsäure 
unter  Bildung  von  Jodstture  und  WasBerstoff  (127).  Flüssiger  Jodwasserstoff  ist 
ein  schlechier  Letter  der  Elektricität  nach  HmoRr's  (129)  Auffassung  der 
Elektrolyte  als  Salze  also  ein  ausnahmsweises  Verhalten,  das  aber  auch  Chlor- 
und  Bromwasserstoff  zeigen. 

Mit  Metallen  und  Metalloxyden  bildet  Jodwasserstoff  die  Jodide. 

Für  ori^.iniMjhc  Korper  ist  die  Jodwasserstoflfsäurc  ein  kräftiges  Reduktionsmittel  und  ge- 
lanf»t  init  und  ohne  Phosphor  iu\  Anwendung.  Fcsoiuiers  Alkohole,  .Milcliydi-,  Kctone,  Oxy- 
säuren  wie  Carbonsäuren  werden  reducirt,  oft  bis  zu  Kohlenwas»erstutfeii,  ungesättigte  \  er- 
binduQgen  in  gesättigte  UbergcfUlirt,  Bcnxol  sogar  su  U«»an  reducirt  (130^.  Die  vcrseifcDÜc 
WiricuQg  auf  £tt«r  ist  bei  JodwaasmtofblUire  stSiker  alt  bei  CkHot-  und  BtMnmaMritoSiaie; 
.fie  iriichst  mit  dem  MolcculargciHdit  (131). 

Jodsäuren. 

Unter  den  Halogenen  besitzt  Jod  die  stärkste  Affinität  zum  Sauerstoff,  vermag 
sich  indessen  ebensowenig  wie  Chlor  und  Broni  direkt  damit  7.u  verbinden.  Auch 
sind  seine  bis  jetzt  mit  Sicherheit  bekannten  SauerstotUerbindungen  weniger  zahl- 
reich als  die  ent.si)reclienden,  pnt  charaktcrisirten  Chlorverbindungen;  die  sauer- 
stoflreichsten  sind  auch  beim  Jod  zugleich  die  beständigsten.  Durch  Einwirkung 
von  Ozon  auf  Jod  oder  des  elektrischen  Stromes  auf  Sauerstoff  und  Joddarapf  in 
einer  Röhre  bilden  sich  nach  Ogibr  (132)  alle  Jodoxydationsstufen  von  der 
jodigen  Säure  bis  tut  Ueberjodsäure  je  nach  dem  quantitativen  Verhältniss  der 
beiden  Elemente  in  den  verschiedenen  R^onen  der  Röhre;  dnige  Versuche 
lassen  sogar  vermuthcn,  dass  diese  Gren/c  no(  h  (il)crschritten  werden  kann.  In 
seinen  Sauerstoffrerbindnngen  spielt  Jod  vielfach  die  Rolle  eines  mehrwerthigen 
Elementes. 

Unterjodifjc  Säure,  jOH,  '\<t  so  wenig  wie  d.is  hypothetische  Anhydrid  J^O  bis  jetzt 
isolirt.  In  wässriger  Lösung  erhält  man  sie  vortlbergehentl  rcsp.  Salze  derselben  analog  der  untcr- 
cbkirigen  SSurc  b«hn  Eintragen  von  Jod  in  alkalische  Laugen.  Bekanntlich  bildet  sich  so  Jodid 
und  Jodit,  anftn^cli  aber  entsteht  «udt  bei  abcisehttingen  Alkali  eine  gelblich«,  «igenlliOniliGh 
safinuuutig  riedietide  FlQssigkeit  von  Ueifthiaideo  Eigenschaften,  die  Starke  bläut  uud  Wanentoff- 
hyperoxyd  unter  SaucrstofTentwicklunp  zersetzt  (133).  Diese  den  Hypochloriten  analogen  Eigen- 
schaften verschwinden  allmählich  beim  Stehen,  beiui  Kochen  sofort  unter  Bildung  von  Jodid  und 
Jod»t.  Viel  geeigneter  zur  Darstellung  erscheint  Kalkhydrat,  das  beim  Zerreiben  mit  Jod  und 
Waaser  bei  gewOhidtcber  Temperatur  eine  bctritditliche  Menge  (oach  Bleiddaaft  ennittelt  ca.  I4fi% 
des  Gcsanimt)odgidbaltei)  einer  larblosen,  sdnndi  jodoformühnlidi  riediendeii,  Indigo,  Codieiiille 
etc.  bleichenden  Verbindung  giebt,  die  jedenfalls  dem  Chlorkalk  analog  als  »Jodkalk,« 
Ca(OJ).j  oder  Ca(OJ).,  4-  J21  betrachten  ist  (134).  Diese  Jodkalklosung  ist  weit  l>estündiger 
als  die  unterjodigsauren  Alkalien,  wird  auch  durch  anhaltendes  Kochen  nur  etwa  zur  Hälfte 
scEsetst;  die  durch  SalaOnre  freigemadUe  unterjodige  SHwe  seifUlt  aber  tofint  unter  Jodab- 
scbeiduag.  Sie  kann  auch  cdudten  werden  aus  einen  Hypodilorit  dureb  WcdMdsersetmng  mit 
(U>ersc]iUssigem  Kaliumjodid  und  -carbonat  (l33).  Vielleicht  ist  unterjodige  Säure  auch  in  dem 
duKh  Kali  cntfiirbten  Jodstiikekleister  cotballen.   GefiOlfees  QuecksUbenMqrd,  das  als  Sanerstoff- 
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uberträger  functionirt,  erzeugt  sie  imt  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  erst  auf  Zusatz  von  Ainylen, 
leichter  hl  «IkoholiMiher  Lösung  beim  Sehfittehi;  «ie  zerfiült  hide«  tasdi  in  Jodslore  md  Jod  (135)^ 
Unterjodigsfture-Anhydrid,  J,0,  soll  diueh  EinwirkuQg'  von  Oxon  »nf  Jod  el*  fgam- 
gläba  KOrpcr  entstehen  (Andrews  und  Tait),  in  gleicher  Weise  auch  Jodtrioxyd,  J,0,  (OoontX 

Letzteres  entsteht  aus  dem  conespondirendcn  Jodtrichlorid  nicht  mittelst  Wa<:5er  und  die  luge- 
httrige  jodij^e  Säure,  JO^H,  ist  auch  noch  nicht  dargestellt;  was  Sknikstini  dafUr  ansah  wir 
Chlorjod  (WuHLt:K).  Die  von  Millon  (136)  und  von  Kammek&r  (137)  beschriebenen  Oxyd^ioaik» 
stufen  J,oO,«,  rcsp.  J^Oj,  sind  jedenfalls  Gemenge.  * 

Jodtetroxyd,  J,0^,  L'nterjodsaure  resp.  deren  Anhydrid  ist  dagegen  mit  ziemlicheT  Sicher- 
heit beJamnt  Dieses  rm  MnxoN  (138)  nierst  dargestellte  Oxyd  crhült  man  dmdk  Zimmntfs- 
reiben  von  pidverisirtem«  irocknem  Jod  (1  TU.)  mit  conc.  Salpetenluie  vom  ^ec.  Gew.  1*48— 
(10— 12  Thlc.)  oder  einem  Gemisch  gleicher  Theile  conc.  Schwefelsätiic  und  gdber  conc.  Salpeter- 
siurc,  nöthigcnfalls  unter  Erneuerung  der  Säure,  bis  alles  Jod  in  ein  voluminöses,  gelbes  Pulver 
verwandelt  ist,  das  wohl  nh  Nitro-  resp.  Nitroso-Jods?iure  aufzufassen  ist  (137).  Diese  \'a- 
hindung  ist  äusserst  unbeständig,  zerfallt  schon  beim  Tiocknen  liber  Kalk  oder  in  eiucm  trocknen 
Luft-  oder  Kohlcnsäurestrom  unter  Bildung  von  Joiltetroxyd ;  durch  Waschen  mit  Wasser  mä 
Alkohol  wird  beigemengte  Jodsiure  und  Jod  entfernt.  Jodtetroxyd  entsteht  euch  durch  Erint«» 
von  1  ThL  Jod  mit  6  Tida.  conc.  SchwefelsiuiCt  bis  sich  Jod^impfe  teigen  (Muxon). 

Amorph^  schwefelgelbes  Pulver,  lichtbeständig,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  an 
trockner  wie  feuchter  Luft  unveränderlich,  zerfMllt  beim  Erhitzen  auf  170 — 180**  in  Jod  und  Jod- 
säure.  Gleichen  Zerfall  erleidet  c%  beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Salpetersäure,  sowie  durch 
wässrij^'cs  Alkali ;  alkoholisches  Kali  lasst  eine  äusserst  unbcstiindige,  ziegelrothe  Verbindung  ent- 
stehen, die  mit  Wasser  sofort  in  obiger  Weise  zerfallt  Mit  Saksaure  hndct  Chlor entwicklun,g 
Statt;  nur  in  eonc.  Schwefelsäure  scheint  das  Oxyd  unveilnderlidk  nkht  in  der  KSltei  aber  bd» 
Erwirmen  löslich  und  seist  sich  behn  Abkühlen  m  Kiystallen  derFomel  J,0«H-2H,S04 
spredicnd  ab. 

Das  Hydrat     JO,,  die  eigentliche  Uaterjodsäurc,  ist  weder  selbst  noch  in  Sailen  bekaattL 
Jodpentoxyd,  J^Oj,  Jodsäure-Anliydrid  ist  als  solches  bekaimt,  sowie  im 
hydratischen  Zustand  als  Jodsäure  und  in  den  jodsauren  SaUen,  genau  unto> 
suchte  und  wohl  charakterisiite  Verbindungen. 

Das  Jodsäure'Anhydrid  entsteht  unter  Wasseiabspaltung  als  farbloses  Puhcr 
von  schwachem,  jodähnlichem  Geruch  bei  längerem  £^tzen  von  Jodsäure  auf 
170 — 180*^  in  Form  von  Krystallschuppen,  wenn  Jodsäure  aus  schwcfclsäurehaltigcr 
Lösung  sich  abscheidet.  Spcc.  Gew.  bei  0°  =  4-487  (139),  bei  0"  =  4-7987  (140': 
der  Ausdehmin^scüclYicient  /wischen  0"  und  51°  beträgt  0  000066.  Es  schmilzt 
bei  aUO"^  und  zersetzt  sicli  im  selben  Augenblick  in  seine  Componenten.  Wasser 
stoflf  wirkt  für  sich  unter  gewöhnlichem  Druck  selbst  bei  300"^  nicht  ein,  bei  (icgen- 
wart  von  Platinschwanim  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bilduiu 
von  Jüd  und  Wasser,  ebenso  unter  höherem  Druck  bei  250".  Kohlcnoxydga> 
reducirt  erwärmtes  Anhydrid  unter  Üildung  vort  Kohlensaure  gleichfalls  zu  Jod, 
ebenso  schweflige  Säure  unter  Uebergang  in  Schwefelsäure.  Schwefelwasser« 
sto£f  bewirkt  schon  in  der  Kälte  sehr  energische  Zersetzung,  oft  unter  EntzOodung; 
auch  mit  Gilorwasserstofi  en^eht  schon  in  der  Kälte  Jodtrichlorid  und  Wasser. 
Leicht  oxydirbare  Metalle  und  Kohlenstoffverbindungen  verpuffen  beim  Erhitiea 
mit  Jodpentoxyd.  Es  ist  unlöslich  in  absolutem  Alkohol»  Aether,  Schwefelkohka» 
Stoff  und  Kohlenwasserstoffen.  In  wässrigem  Alkohol  löst  es  «ch  und  besonden 
leicht  in  Wasser  unter  Verbrauch  von  1900  Wärmeeinheiten  pro  Motekfll  des  An- 
hydrids zu  Jodsäure  (141). 

Jodsäure<Anhydrid  in  concentrirter  Schwefelsäure  suspendirt  giebt  bemerkenswerthe  ftcartioaia 

mit  verschicdciifii  AllvaloKden,  wie  Murphin,  Bruciii.  Curarin  (142),  Str)t}inin  (143X 

Jodsäure,  JO^H*  —  Fast  alle  Oxydationsmittel  erzeugen  mit  Jod  diese  seine 
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Stabilste  SAuentolKvexlHiiiduiig,  wie  sich  dieselbe  auch  darch  Zenetsung  «nderer 
Jodojgrdationsstufeii,  niederer  wie  höherer,  stets  bildet.  So  entsteht  sie  sowohl 
beim  Elrhitzen  der  Ueberjodsäure  als  auch  der  Unteijodsäure  resp.  deren  Anhydrid 

und  der  nur  in  Lösung  bekannten  unterjodigen  Säure.  Mit  Wasser  befeuchtetes 
Jodtrichlorid  zersetzt  sich  mit  Alkohol  oder  Acther  unter  Bildung  von  Jodsäure, 
ca.  15^  liefernd  (144).  Natürlich  entsteht  sie  auch  aus  einem  jodsauren  Salz 
beim  Zersetzen  durch  eine  stärkere  Säure.  Hierzu  ist  jodsau  res  Barium  am  ge- 
eignetsten, das  man  sidi  venchafft,  indem  man  in  Wasser  suspendirtes  Jod  durch 
abwechselndes  Einleiten  von  Chlor  und  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  all- 
mühlidi  völlig  in  Natriumjodat  ttbezflihrt  und  daraus  mittelst  Chlorbarium  das 
schwerlösliche  Bariarnjodat  fällt  (144).  Man  kann  auch  Jod  in  einer  Chlorbarium- 
lösung suspendiren  oder  in  heiss  gesättigtes  Barytwasser  eintragen  (145}  und  beide 
Male  durch  Einleiten  von  Chlor  in  jodsauren  Baryt  überführen,  letzteren  auch  ge- 
winnen durch  Eintragen  von  Jodbarium  in  schmelzendes  chlorsaures  Kali  und 
Auslaugen  des  ausserdem  dabei  sich  bildenden  Chluikahunis  mit  Wasser.  ?-ine 
sehr  zweckmässige  Darstellung  von  jodsaurem  Barium  ist  folgende:  Man  versetzt 
eine  heisse  coneentrirte  Lösung  von  chlorsaurem  Kalium  mit  etwas  mehr  als  der 
äquivalenten  Menge  Jod  und  dann  mit  einigen  Tropfen  ooncentrirter  Salpetersttue. 
Abbald  beginnt  eine  stürmische  Entwicklung  von  Chlor  und  nach  dem  Erkalten 
krystalUsirt  Kaliumjodat  \^rd  dies  nach  einmaliger  Krystallisation  mit  Chlor- 
barium versetzt,  so  erhält  man  reines  Banumjodat.  Aus  dem  Bariumjodat  er- 
hält man  durch  län^'eres  Kochen  mit  Schwefelsäure  die  Jodsäure,  aber  nie  völlig 
rein,  sondern  stets  banum-  oder  schwefelsäurchaltig  (Stas).  Durch  K]nv,irkung 
wässriger  Alkalien  oder  alkalischer  Erden  auf  Jod  entsteht  joilsaiircs  Alkali 
(ca.  15§)  neben  Aikaiijüdid  (ca.  b5|j-),  entsprechend  der  Gleichung  fjKüH-t-6J 
■B  KJO,  +  5KJ  +  3H,0;  ebenso  verhalten  sich  Magnesia,  Queckdlberoxyd 
und  Silberoxjrd,  letsteres  s^gea  alkoholische  Jodlösung,  während  Goldos^d  nur 
Jodsäure  eneugt  (14^.  Sie  entsteht  auch  beim  Digeriren  emer  wäsuigen  (147) 
oder  alkoholischen  (148)  Lösung  von  Silbemitrat  mit  Jod.  In  Wasser  gelöste 
Jodide  werden  durch  Kaliumpermanganat  (149)  sowie  durch  Chlorkalk  (150)  völlig 
zu  Jodaten  oxidirt.  Eine  wässrige  T-ösung  von  chlorsaurem  Kali  (151)  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Jod  bis  zur  reichlichen  Chlorentwicklung  gleichfalls  Jodsäure; 
hier  deplacirt  aho  Jod  das  Clilor  und  so  entsteht  Jodsäure  auch  (neben  Chlorjod) 
durcii  Kuiwirkung  von  Jod  auf  unterchlonge  Säure,  Ünierclüorsaure  oder  Brom- 
säure  (140).  In  Wasser  suspendirtes  Jod  kann  durch  Einleiten  vcm  Chlor  völlig  su 
Jodsäure  oagrdict  werden,  wenn  auf  1  Thl.  Jod  mindestens  nach  BfNonniAMN  (152) 
10  Thle.,  nach  SoDim  (153)  SO  Thle.  Wasser  vorhanden  sind;  bei  weniger  Wasser 
bildet  sich  besonders  Cbloijod. 

Wohl  das  gebffSndi&eliile  Oxydationiinittd  Air  Jod  ist  conceBtrirte  StlpetersSnie.  Mm  digeritt 

unter  gelindem  Erwännen  fein  zerriebenes  Jcid  in  gerttomigem  Kolben  mit  etwa  dem  doppelten 
Gewichte  concentrirter  S'rfurc  (spec.  Gew.  1*5),  die  man  nöthigen  F.ills  ein  oder  mehrere  Male 
erneuert ;  das  Jod  wird  so  vollständig  oxydirt  und  die  erhaltene  Jodsäure  bildet  ia  der  Salpeter- 
säure ein  kryttaliinisches  Pulver.  Man  dampft  cur  Trockne  und  verjagt  die  anhitfiicnde  Salpeter- 
sMim  dnieh  ncbtinaligcs  Abdanpfn  mit  Wasser  oder  dnidi  eüien  Luftstrom  bei  100-~180^ 
wobei  ein  Theil  in  Anhydrid  ubergdit  Mit  Ucinen  Qnantittten  (ca.  10  Gnu.)  gdingt  diese 
Operation  aa  besten  ^ämmmis). 

Die  so  in  Form  eines  weissen  Pulvers  erhaltene  Jodsfture  schadet  sich  aus 
wässriger  I4sung  beim  raschen  Abkühlen  als  mattweisscs,  schweres  Krystallpulver 
ab,  bei  langsamem  Verdunsten  (154)  oder  Abdampfen  bei  50—60°  (155)  erhält 
Laawaww,  Choi«.  V.  23 
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man  gut  ausgebiideie,  giasgianzendc,  säulenförmige  Krystalle  des  rhorubischun 
Systems;  die  aus  rein  wässriger  Lösung  schwieriger  erlangenden  Krystalle  oilden 
sich  leichter  bei  Gegenwart  einer  stärkeren  Säure,  besonders  Schwefelsäure.  Spec. 
Gew.  =  4-eS9  bei  0**;  der  Ausdehnuiie^^ffident  iwischen  0"  und  51 "  iat(H)00i87; 
spec.  Winne  0*16S5  (is^)*  Jodsäure  löst  sieb  leicht  unter  geringer  Temperatur- 
emiediigung  in  reinem  W«sser,  schwer  m  säurehaltigem  und  in  wissrigem  Alkohol^ 
wird  daher  durch  letzteren  theilweise  geflOlt;  bei  der  Lösung  in  Wasser  werden 
pro  Mol.  Jodsäure  2 170  Wärmeeinheiten  verbraucht.  Die  concentrirteste  I,ösung 
siedet  bei  104'*  und  hat  bei  12  y  das  spec.  Gew.  2  842  (Du  tk);  nach  Kammerer 
(140)  hat  die  conc.  Lösung  (1-874  Thle.  Jodsäure  auf  T  ThL  Wasser)  das  spec. 
Gew.  2-12C9  bei  14°  und  siedet  bei  100°.  Diese  zalttlüsüige,  nicht  filtrirbare 
Lösung  verwandelt  Papier  in  vegetabiliscbes  Pergament  wie  Schwefelsäure  und 
erstarrt  bei  «^l?^  zu  Kiystallen  von  der  Zasammensetntng  2JO,H  9H,0. 
Den  Gehalt  einer  wässrigen  Lösung  von  Jodsfture  an  Anhydrid  in  einer  Tabelle 


giebt  KAiiMBRER  (140): 

spec.  G«w. 
bei  14" 

Proc  J,0, 

spec.  Gew. 
bei  14* 

Proc  JjO^ 

spec.  Gew. 
bei  14" 

Proc.  J,0 

10053 

1 

1-2773 

25 

1-7356 

50 

1-0263 

5 

1-3484 

30 

1*8689 

55 

10 

1-44S8 

35 

l*df»ö4 

60 

lim 

15 

1*5371 

40 

2*1869 

65 

1-2098 

30 

1*6315 

45 

4*7887  bei9'>  100 

Die  Lösung  von  1  Mol.  JO^H  in  10  MoL  Wasser  hat  nach  Thomsik  (157) 
das  spec.  Gew.  1*6609;  er  hat  das  spec.  Gew.  und  die  Volumänderung  beim 

Lösen  von  Jodsäure  in  Wasser  untersucht  und  gefunden,  dass  Jodsäurelösungen 

beim  Verdünnen  Contraction  erleiden.  Drückt  man  die  Zusammensetzung  der 
Lösung  durch  die  Formel  JO^H+aUsO,  so  findet  das  Volumen  derselben  einen 

sehr  genauen  Ausdruck  in  der  empirischen Fonnel       18a+ 391 1  ~^  •  1 3- 1 ). 

Heisse  conc.  Schwefelsäure  löst  etwa  SO^  Jodsäure;  beim  Abkühlen  scheidet 
sich  eine  moleculare  Verbindung  von  Jo<teäure  und  Sdiwefelsäure  ab»  die  flbrigens 
sehr  unbeständig  ist  und  durch  Wasser  in  ihre  Componenien  gespalten  irird  (151). 
Aehnliche  Verbindungen  mit  anderen  Säuren  giebt  die  Jodsäure  noch  mit  Salpeter- 

säure  (Nitrosojodsäurc),  Fhosphorsäure,  Borsäure  auch  Vanadinsäuie  (iS8};  die 
Verbindung  V2O.,  JjO.  aH.^Ü  erscheint  sehr  beständicr. 

Der  elekirischt'  Strom  /erlegt  Jodsäure  in  wässriger  Lösung  in  ihre  Com- 
jinnentcn  (159);  da  sie  umgekehrt  aus  wftssriger  Joüluhung  oder  Jodw.isserstolT- 
saure  in  gleicher  Weise  enisielit,  so  bildet  sich  wohl  zwischen  Jod  und  jodsäure 
ein  Gleichgewichtszustand  heraus. 

Die  Jodsäure  aersetst  sich  leicht  bei  Gegenwart  redudrender  Substuuen  und 
wirkt  dann  als  kräftiges  Oi^dationsinittel.  Ihre  wässnge  U»sung  oxydirt  die  meistan 
Metalloide  unter  Jodabscheidung.  Gewöhnlicher  wie  amoipher  Phosphor  wird 
zu  Phosphorsäure,  gepulvertes  Arsen  zu  Arsensäure,  Bor  zu  Borsäure^  Siüdnim 
bei  SrjO*^  /u  KlescUriitrc  (160)  oxydirt.  Schwefel,  Selen  und  Kohlenstoff  werden 
zwar  unter  gewöhnlichem  Druck  in  der  Hit/c  nicht  angegriffen,  im  zuge- 
stliiiuil/cncn  Kohr  aber  entsteht  Schwefelsaure,  selt^uye  Säure  und  aus  Coaks 
odti  Retortenkohle  bei  löO  ,  aus  Anlhracit  bei  21Ü  ,  aus  Üraphii  bei  240^  Kohlen- 
Säure,  während  Diamant  auch  bei  360  unverändert  sich  hält.  Mit  Ausnahme 
der  sogen.  Edelmetalle  werden  alle  Metalle  durch  die  wäsirige  Löemg  der  Säure 
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oxfdkt,  die  auch  manche  organische  Verbindung  bei  höherer  Temperatur  zersetzt, 
wie  Oxalsäure,  Benzol,  Ace^len  (139)  oder  leicht  ojqrdirbare  Körper  wie  Morphin 

und  Pyrogallussäure.  Schweflige  Säure  gclu  unter  Abscheidung  von  Jod  in 
Schwefelsäure  über;  ein  Ueberschuss  verwandelt  natürlich  Jod  in  Jodwasserstoff. 
Aehnlich  verhält  sich  auch  Schwefelwasserstoff,  der  anfKnc;lich  Schwefel  und  Jod 
abscheidet;  ein  Ueberschuss  verwandelt  ebenfalls  |ud  in  Jodwasserstoff.  Die 
niederen  Oxydationsstufen  des  SiickstoiTi  werden  durch  Tüdsäure  unter  Jodab- 
spaltung  zu  Salpetersäure  oxydirt;  mit  concentrirtcr  Salzsäure  cnuieiii  Jodtrichlorid. 

Die  Jodsäure  wird  gewohnlich  als  einbasisch  aufgefasst  analog  der  Chlor- 
säure und  Brom^ure,  deren  Salzen  die  Jodate  auch  im  Allgemeinen  gleichen. 

1 

Aber  sie  bildet  nicht  allein  Sal/.c  der  Formel  JOjMe,  sondern  auch  saure  Salze 
wie  (J03)jKH.  Man  kann  nun  letztere  als  moleculare  Anlagerung  von  Jodsäure 
an  neutrales  Salz  betraditen  oder  ab  Salze  condensirter  Jodsäuren,  wofUr  unter 
den  einbasischen  Säuren  die  Jodsäure  das  einzige  Beispiel,  oder  endlich  sich 
der  von  THomsen  (161)  gegebenen  Auffassung  anschliessen,  die  Jodsäure  ab  zwei- 
basische Säure  JgOcH,  ansehen,  gestOtzt  auf  die  Thatsache,  dass  ihre  Bildungs* 
wärme  nicht  wie  bei  den  correspondirenden  Wasserstoffsäuren  der  Halogenreihe 
abnimmt,  sondern  ca.  das  Doppelte  der  Chlorsäure  beträgt,  und  dass  sie  ferner 
isomorph  i'-r  mit  zweihasischen  Sauren,  wie  l^ernsleinsaurc  und  itaconsäure. 
Damach  kcHiiue  man  die  Jodsäure  betrachten  als  Ueberjcjdsäure  TO,.H.,  in  der 
öH  durch  ein  dreiwerthigesjodatom  substituirt,  wofür  die  Volumverhältnisse  beim 
Lösen  von  Jodsäure  und  Uebetjodsäure  in  Wasser  zu  sprechen  scheinen. 

Die  Salze  der  Jodsäure  sind  in  Wasser  meist  schwerlöslich  oder  unlöslich, 
selbst  dasKaliumsatz  löst  sich  nicht  sehr  leicht  Man  erhält  sie  also  leicht  durch 
Wechsdzersetzung.  Die  Alkalijodate  bilden  mit  Halogenmetallen,  auch  mit 
saurem  Raliumsulfat  Doppelverbindungen.  Alle  Jodate  zerfallen  beim  Erhitzen 
und  gehen  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  über  in  Jodide  oder  Oxyde.  Mit  brenn- 
baren Körpern  erhitzt  tritt  Verpuffung  ein,  wenn  auch  weniger  heftig  als  bei 
Chloraten  oder  Nitraten.  Verdünnte  Schwefelsaure  scheidet  Jodsäure  ab,  aber 
mit  Salpetersaure  abgedampft  hinterbieibt  Jodal  (1G2).  Salzsäure  erzeugt  Cidorid, 
Jodtrichlorid  uud  Chlor,  schweflige  Säure  wird  unter  Jodabscheidung  zu  Schwefel- 
säure oxydirt.  Kocht  man  Jodate  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Oxalsäure, 
so  werden  sie  unter  Jodabscheidung  zersetzt.  Auch  Bromate  und  Gilorate  er- 
leiden so  Zerfall,  doch  die  Jodate  am  schnellsten,  bei  Gegenwart  aller  drei  neben- 
'ebander  indesS  meikwilrdigerweise  zuletzt  (163). 

Nach  Boffz  (83)  hat  Jodsäure  antipyretische  l/^rkung. 

Ueberjodsäure,  JO4H,  ist  in  dieser  normalen  Hydratform  nur  in  Salzen 
bekannt,  dagegen  bildet  das  Hydrat  J06H5(JO^H  -f-  2Hi,0)  einen  wohl 
charakterisirten  Körper;  das  Anhydrid  JjO-,  Jodheptoxyd,  konnte  noch  nicht 
darge55tel!t  werden,  inden^  sich  da,  wo  es  zu  erwarten  wäre,  unter  Sauerstoffab- 
spaltunp;  das  Anhydrid  der  Jodsäure  bildet. 

Die  ITeberjodsSure  wurde  von  Magnus  und  .Ammermüller  (164)  zuerst  dar- 
gestellt durch  Zerlegung  ihres  normalen  SilberiaUes  mit  Wasser.  Sie  bildet  sich 
bei  der  weiteren  Oxydation  von  jodsaurem  Alkali  in  ^Ukalischer  Lauge  mittelst 
Chlor,  durch  Glühen  von  Jod  oder  Jodbarium  mit  Bariumhyperoxyd,  ebenso  durch 
direhtes  Glflhen  von  Bariumjodat,  durch  Einwirkung  von  flbeischflssigem  Silber- 
oxyd auf  Jodtrichlorid  und  Wasser  in  der  Hitze  (165),  sowie  durch  Zersetzung 
von  Ueberchlorsäure  mittelst  Jod  (140). 

•  Uiyitized  by  Google 


3S6 


Handwörterbuch  der  Chemie. 


Um  UeberjodsäuTC  däf7.ustellcn  leitet  man  in  die  heisse,  wässrige  Lf5>ung  %'on  jodsaurem 
Natron  und  Natronhydrat  Chlor  ein,  solange  sich  n(»ch  ihr  sch^verlö^üchcs  Nritronsalz,  J  0,HjNa,, 
abscheidet ;  die  Mutterlauge  bleibt  jodhaltig.  Aus  JoUsaurcm  Kail  erhält  Q;an  so  das  aormale 
KaUttmperjodat,  nebenbei  ebet  mulk  Kaliumchlont  Du  schweiUtsIidie  saiue  Natronsah  wird 
in  aalpetenMureltBltiean  Wasser  gelöst,  mit  Silbenitrat  das  entqneGbeiide  saure  ^Ibetsak, 
JO^HjAg,,  geföllt,  welches  ausgewaschen,  mit  Salpetersäure  gelöst  und  zur  Conccntration  ein> 
gedampft  das  normale  Salr,  JO^Ag,  in  ornngefarhtgcn  Krj'staücn  ahsettt  Dieses  Silbersalf 
giebt  beim  Behandeln  mit  kaltem  Wasser  an  dieses  die  Hälfte  seine«  Gehaltes  an  Uebcrjodssture 
ab  unter  RegcneiatSoi»  des  «aoren  Sabe^  ans  dem  dmcb  Wiederholung  des  Verfobteos  weitete 
Quantitilen  der  fitcien  SKine  in  wlasriger  Lttsung  erhalten  werden  kOnnen.  RatioiieUer  ist  et 
wohl,  statt  das  saure  SilbersaU  successive  mit  Wasser  zu  sersetzen,  es  mittelst  Brom  zu  zerlegen, 
wobei  zwar  neben  Bromsilher  und  der  Ucbcrjo<!sSiire  etwas  Bronisliure  entsteht,  die  indess  beim  Ein- 
dampfen des  Filtrates  völlig  in  ihre  Componenteo  zerfällt  {140).  Statt  das  Natroosalz  Uberzufuhren 
in  das  Sflbersalz,  kann  es  auch  fai  mB^ichat  wenig  ctwiimler  verdlbmler  Salpelersäitre  gelöst,  mit 
salpetersanrem  Blei  gelUlt  und  das  fnsdi  abgeschiedene,  lasch  ausgewaschene,  b  Wasser  snspen> 
dirte  Bleisalz  durch  Digestion  mit  nicht  ganz  zureichender  Menge  Schwefelsäure  zerl^t  weiden* 

Aus  der  anfanglich  auf  dem  Wasserbade,  bei  zunehmender  Concentradon 
im  Vacuum  über  Schwefelsäure  abgcdunstetcn  wässrigen  Losung  scheidet  sich 
die  Ueberjodsaure  in  farblosen,  durchsichtigen,  anscheinend  nionoklinen  Prismen 
ab,  die  bei  133  '  (166)  oder  130  (»07)  unter  theilweiser  Zersetzung  .ichmeken. 
Diese  Säure  verliert  Uber  Schwefelsäure  oder  bei  100°  nichts  an  Gewicht,  zer* 
fliesst  sdmell  an  feuchter  halt,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  geht  sdion 
theilwetse  bei  ihrem  Schmelzpunkt^  vollständig  aber  bei  138— 140**  in  Jodsiure 
über  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  ozonhaltigem  Sauerstoff  (168).  Die  wKssrige 
Lösung  ßirbt  sich  an  der  Luft  gelb  und  riecht  stark  nach  Ozon*  Auch  in  Al- 
kohol ist  die  Ueberjodsaure  löslich,  weniger  in  Aethcr.  Das  spec.  Gew.  sowie 
Volumen  von  wässriger  üeberjodsaurelösung  bei  17°  hat  Thomsen  (157)  bestimmt 
und  giebt  hieriUr  folgende  Tabelle: 


Jedes  Molekül  vergrössert  also  das  Volumen  des  Lösungsmittels  um  eine 
constante  Grösse,  durchschnittlich  $9*8;  es  findet  demnach  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  kdne  Contraction  statt  wie  bei  den  Jodsäurelösungen  und  das  Volumen' 
der  Lösung  von  der  Zusammensetzung  JOgHj-haHjO  ist      =  18a-hö9*6. 

Im  chemischen  Verhalten  ist  die  Uebcrjodsäure  sehr  ähnlich  der  Jodsäure; 
ihre  Lösung  hält  Koclien  ohne  Zersetzung  rms.  oxydirt  in  der  Wärme  Phosphor 
zu  Phüsphorsäurc,  schwetlige  Säure  zu  Scinvetelsäure,  verwandelt  unter  Jodab- 
scheidung  die  betreffenden  Metalle  in  Zinkoxyd,  Eisenoxyduloxyd,  Quecksilber* 
oxydul,  Kupfer  in  jodsaures  Kupfer,  Wismuth  in  Peroxyd.  Schwrfidwasserstofi 
zersetzt  sie,  mit  Jodwasserstoff  oder  Jodiden  scheidet  sie  Jod  ab,  mit  Salzsäure 
geht  sie  über  in  Jodsäare*  Organische  Substanzen  werden  mit  Leichtigkeit  oi^dirt 
unter  Abscheidung  von  Jod. 

Die  Salze,  die  Periodate  oder  Hyperjodate,  sind  theils  solche  des  vorstehend 
beschriebenen  Hydrates,  grösstentheüs  aber  entsprechen  sie  Hydraten,  die  alle 
sich  ableiten  lassen  von  dem  hypothetischen  Anhydrid,  JjOj,  durch  successive 
Ersetzung  alier  sieben  Sauerstofiatome  durch  je  zwei  einwerthige  Hydroxylgruppen* 


spcc.  Ccw. 


Ansdelin.  d.  Waaeets 
fitr  1  Mol.  Säofe 


TOcHj-h  2OH3O 
JO,H,-h  40H,O 
JO,H,-i-  80H,O 
JO^Hj-HieOHjO 
JO«H»+d20HaO 


1-4008 
1-2165 
11121 
1*0570 
1-0288 


59-  77 

60-  2 
600 
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Mit  Ausnahme  jenes  der  völligen  Substitution  durch  14  Hydroxyle  entsprechen- 
den Hydiates  mnd  von  allen  Salze  bekannt;  deren  Zahl  noch  vermehrt  wird  durch 
saure  Salze.  Noch  complicittere  Petjodate  leiten  dch  von  Hydraten  ab,  denen 
em  zwd-,  drei-  oder  vierfaches  Multiplum  des  Anhydrids  zu  Gninde  »liegt,  doch 
ist  deren  Existenz  zum  Theil  noch  recht  zweifelhaft. 

Die  Ueberjodsäure  wurde  nach  diesen  ihren  Salzen  als  ein*,  drei-  oder  fünf* 
basisch  (169)  aufgefasst;  Thousen  (170)  hält  sie  fttr  vierbaaiach,  gestützt  auf  die  von 
ihr  oitwickelte  Neutralisadonswllrme  mit  wässrigem  Kalihydrat.  Er  giebt  ihr  die 
Formel  JO^Hj-OjH,  und  da  drei  Wasserstoffatome  leicht  als  Wasser  austreten, 
verdoppelt  er  diese  Formel  und  schreibt  sie  (gleich  Rammfxsberc)  JjO^H^-  3H5O. 

Sämmtliche  Perjodate  sind  in  Wasser  schwer  löslich  oder  unlöslich,  also 
leicht  durch  Wechselzersetzung  darzustellen;  verdünnte  Salpetersäure  löst  sie  leicht. 
Sic  reagiren  alle  sauer,  gehen  beim  1  rhitzen,  um  so  leichter  je  weniger  Metall 
sie  enthalten,  je  saurer  sie  sind,  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  Jodate  über, 
die  dann  bei  gesteigerter  Temperatur  zerfallen  in  Jodid  oder  Oxyd.  Die  Salze 
mit  starken  Basen,  besonders  die  der  alkalischen  Erden,  sind  indess  feuerbe- 
ständige bilden  sich  sogar  beim  Glühen. 
Jodbalogenide. 

Jod  Ist  das  einzige  unter  den  Halogenen,  welches  mit  jedem  derselben  in 
VerÜndong  tritt^  vielfach  dabei  die  Rolle  eines  mehrwerthigen  Elementes  spielend 
wie  gegenüber  dem  Sauentoff.  Seine  grössere  Verwandtschaft  zu  letzterem  tritt 
bei  den  Zenetzungen  dieser  Jodbalogenide  mit  Wasser  oder  wässrigem  Alkali 
sehr  prifgnant  zu  Tage;  immer  entsteht  Jodsäure,  während  das  mit  Jod  ver- 
bundene Halogen  Halogenwassetstoff,  resp.  ein  Salz  desselben  bildet. 

Jodchloride.  Jod  absorbirt  sehr  begierig  Chlorgas  unter  beträchtlicher  Wärme- 
entwicklung; selbst  bei  — 90°  findet  die  Vereinigung  beider  Elemente  statt  (171). 
Zuerst  bildet  sich  flüssiges  Monochlorid,  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Chlor 
festes  Trichlond,  beides  schon  von  Gav-I,ussac  entdeckte  Verbindungen. 

Jo  d  m  o  n  o  c  1 1 1  ( I  r  i  d  ,  JCl,  entsteht  beim  Ueberleiten  von  trrx  kncm  (  'hlorgas 
über  sorgfältig  entwässertes  Jod,  bis  dieses  vertliissigt  ist  oder  lilier  eine  ge- 
wogene Menge  Jod  bis  zu  der  fUr  JCl  berechneten  Geo.icluszunahme;  zur 
Reinigung  wird  die  Flüssigkeit  destillirt.  Durch  Kochen  von  Jod  mit  über- 
schüssigem Königswasser,  Verdünnen  mit  Wasser  und  Ausziehen  mit  Aether  er- 
hielt BuNSEN  (172)  das  Einfach-Chlorjod  als  Rückstand  nach  Abdunsten  des 
Aetbeis.  Audi  durch  Destillation  von  1  Tbl.  Jod  mit  4  Thln.  chlorsaurem  Kali 
wurde  w  und  «war  in  sehr  reinem  Zustande  erhalten  (173). 

IMeses  Jodchlorid  bildet  eine  dicke,  rothbraune»  flttchtige  Flflssigkett»  die  in 
der  Kälte  oder  beim  Aufbewahren  su  tiefrothen,  tafelförmigen  Kxystallen  erstarrt 
Anwesenheit  von  Überschüssigem  Jod  erschwert,  Gegenwart  von  Jodtrichlorid  be- 
gÜBsdgt  die  Krystallisation  (174).  Durch  Sublimation,  namentlich  der  Fraction 
100—102%  wird  es  leicht  in  Kiystallen  erhalten.  Die  durchsichtigen,  hyazinthrothen, 
oft  mehrere  Centimeter  langen  Krystalle  schmelzen  bei  25"'  (175)  und  erstarren 
dann  oft  erst  sehr  langsam  wieder;  im  zugeschmolzenen  Rohr  bleibt  es  flüssig, 
selbst  bei  — 6°,  erstarrt  aber  sofort  und  unter  Wärmeentwicklung  bei  I.uftzutritt. 
Sicdep  101-3"^;  spec,  Gew.  3- 18223  bei  0^  2-8819()  bei  Siedetemperatur  (175). 
Der  (  Icruch  ist  steclicn  1,  an  Chlor  und  Jod  zugleich  erinnernd;  es  reizt  au'^'^erst 
heftig  die  Schleimhäute,  veranlasst  Athembeschwerde,  erzeugt  unter  Brauiving 
der  Haut  schmerzhafte  Empfindung,  entfärbt  Indigo  und  1  ackmus,  blaut  aber 
Stärkemehl  nicht  (Vogel).    Bei  längerer  Beruliruug  mit  der  Luit  tritt  theilweise 
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Zersetzung  (176)  ein,  ebenso  bei  der  Destillation  unter  Abscheidung  von  Jod  und 
Bildung  von  Jodtrichlorid;  nach  Schützenbekger  destiUtrt  es  unzersetzt  Dampf- 
förmiges  Jodmonochlorid  bewirkt  Absorption  im  rotheti  Theil  des  Spectrums  (177). 

In  Wasser  sinkt  es  als  Oel  su  Boden»  lersetzt  sich  aber  unter  Jodab* 
scheidang  rasch  in  Jodsäure  und  Chlorwasserstofi.  In  Salssäure  ist  es  unsersetst 
Utalich,  \ind  scheinen  darauf  die  Widersprüche  zurückzuführen  zu  sein  bezüglich 
seines  Zerfalls  oder  seiner  Beständigkeit  in  wässriger  T.ösuncr.  Hie  aus  der 
BuNSEN'schen  Darstellungsweise  raittelnt  Könic^swasser  ^etolgerte  Beständigkeit  in 
wässriger  Lösung  lindct  jedenfalls  ihre  Erklärung  in  der  unveränderten  Lö&lich- 
keit  in  Salzsäure.  Der  Zerfall  mit  Wasser  geschieht  nach  der  Gleichung 
(Schützenberger)  (173):  lOJCl  +  3HjO  =JO,H  4-  50C1-HC1)  +  4J.  Die  gelbe 
flüchtige  Verbindung  JC1*HC1  kann  durch  Aether  extrahirt  werden  und  beruht 
auf  deren  Bildung  wohl  die  LösUchkeit  in  Salzsfiure.  In  Alkohol  und  Aelher  Utok 
sich  das  Monochlozid  leicht  und  uosmetzt  mit  gelber  Farbe. 

Jodmonochlorid  bildet  mit  Ammoniak  Jodstickstofl  und  Salzsäure  resp. 
Salmiak.  Aus  Blei-,  Kupfer-  und  Silberoxyd  entwickelt  es  Sauerstoff  unter 
Bildung  der  Jodide  und  ^'h^oride;  mit  alkalischen  Laugen  entsteht  Chloralkali, 
Alkalijodat  und  Jod,  das  sich  natürlich  in  überschlissigem  Alkali  löst  als  Jodid 
und  Jodat.  Die  SauerstofTverbindungen  des  Chlors  zerset;^  es  rasch  unter  Chlor- 
entwicklung  und  Bildung  von  Jodsäure.  Wahrscheinlich  beruht  auch  auf  der 
altennrenden  Bildung  und  Zersetsung  von  Jodmonochlorid  die  leichtere  Chloiirung 
organischer  Körper  bei  Gegenwart  von  Jod. 

Jodtrichloridf  JCls*  entsteht  beim  Behandeln  von  Jod  oder  Jodmono- 
chlorid in  gelinder  Wärme  mit  überschUssigemp  trocknem  Chlorgas.  Um  es  frei 
vom  Ausgangsmaterial  zw  erhalten,  stellt  man  es  zweckmässig  dar  durch  Ver- 
flüchtigurjjc:  desselben  in  einem  langsamen  C'hlorstrom  bei  gelinder  Wärme,  wo- 
bei sich  das  Trichlorid  als  gelbe  Krystallmasse  an  den  kälteren  Theilcn  des 
Apparates  ansetzt  (178).  Ferner  bildet  es  sich  bei  Einwirkung  von  Chlorwasser- 
stoff auf  gepulverte  Jodsäure  unter  Chlorentwicklung  und  Erwärmung  (179)»  ebenso 
beim  Eintragen  von  Jodsäure  in  conc.  Salzsäure  (Soubbiram);  auch  auf  Zusats 
von  conc  Schwefelsäure  zu  einem  Gemisch  von  Jodsäure  und  verdünnter  Salz- 
säure. Christouanos  (180)  erhielt  beim  Einleiten  von  Jodwasserstoffs  in  eben 
mit  Chlor  ge^llten  Cylinder  das  Trichlorid  als  gelben,  krystallinischen  Flimmer- 
regen,  der  sich  an  den  Wänden  ansetzt.  Auch  aus  Fünflbch-Chlorphosphor  ttktr 
Steht  es  bei  dessen  Einwirkung  auf  Jodsäureanhydrid. 

Das  Dreifach-Chlorjod  bildet  in  reinstem  Zustande  lange,  gelbe  Nadeln,  die 
sich  beim  Aufbewahren  in  rhombische  Tafeln  umwandeln.  An  der  Luft  ist  es 
serfliessHch  und  stösst  weisse  Nebel  aus;  dabei  ist  es  ein  äusserst  flüchtiger 
Körper,  selbst  bei  Temperaturen  unter  0**  und  riecht  durchdringend  stechend»  su 
Husten  und  Thiänen  reizend.  Das  spec.  Gew.  wurde  zu  d*tl07  gefunden  (180). 
Von  einem  Schmelzpunkt,  der  za  25^  (17&)  und  zu  38**  (180)  angegeben  wurde, 
kann  eigentlich  nicht  gesprochen  werden,  da  der  Körper  nur  im  festen  Zustande 
beständig  ist  und  nur  sclmiilzt  in  Fol.ce  von  T")issociation  in  Chlor  und  Jodmono- 
chlorid. Seine  grössere  P>eslandigkeit  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  beruht 
jedenfalls  auf  Regeneration  der  zerfallenden  MulckUle,  aber  auch  unter  diesen 
Umständen  zersetzt  es  sich  noch  weit  unter  100°  in  obiger  Weise. 

Jodtrichlorid  löst  sich  in  Wasser  zum  Theil  unzersetzt,  besonders  bei  con- 
centrirteren  Lösungen  und  läset  sich  daraus  im  Vacuum  zum  Theil  absubÜmiren 
(174),  ein  anderer  Theil  zersetzt  sich  dabei  in  Monochlorid,  JodsMure  und  Qilor- 
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Wasserstoff;  in  verdünnterer  Lösung  tritt  allmählich  gänzlicher  Zerfnil  ein.  Atis 
conc.  wassriryer  Lösung  fällt  es  durch  allmählichen  Zusatz  von  conc.  Sclnvetelsäure 
unter  Abkühlung  als  anfangs  weiä&es,  gelb  werdendes  Pulver,  das  sich  beim  Er- 
wärmen des  Gemisches  Idst,  beim  Abkühlen  wieder  abscheidet  Mit  Aether  kun 
et  der  wXasrigen  Lteung  nkbt  e&tsogen  werden.  Aether  and  Alkohol  xenctiea 
das  Tficblorid  bei  Gegeawmit  von  Wasser  in  Monocblorid,  Jodsäure  und  Sels- 
säure.  Benzol  löst  mit  dunkel  kirschrother  Farbe.  Mit  wenig  Schwefelkohlenstoff 
verflüssigt  es  sich  sofort  unter  bedeutender  Temperaturerhöhung  und  Bildung  von 
Chlorschwefel  und  Jodsclnvcfel;  es  entsteht  dabei,  besonders  beim  Sättigen  einer 
Lösnng  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff,  mit  Chlor  eine  sehr  unbeständige  Doppel- 
verbmdung,  JCIj'SClj,  in  orangegelben  Krystallen  (i8i).  Auch  Alkalichloride 
geben  in  conc.  Lösungen  mit  Jodtrichlorid  solche  Doppel  Verbindungen.  Lässt 
fliiaii  ttfaer  ga&s  gelinde  erwärmtes  TricMorid  einen  Wasserstofibtrom  sfardchen,  so 
bildet  ach  ChlorwasterstolT  und  flüssiges  Monodblorid  bteUit  zurück;  wird  diese 
Operation  in  der  Kälte  au%ef&hi^  so  wird  das  Tricblotid  mneiactit  verflllchtigl» 
wie  auch  im  Sauerstoff-  oder  Lufkstrom.  Gegen  wässriges  Alkali,  ebenso  gegen  die 
Sauemoflverbtndtti^cn  von  Chlor  verhält  es  sich  ähnlich  dem  Rinfitu:h-Chlorjod. 
Mit  Silberoxyd  geschüttelt,  entsteht  Chlorsilber  und  Jodsäure  resp.  jodsnures  Silber, 
bei  überschüssigem  Silberoxyd  in  der  Hitze  auch  das  Silbersalz  der  Ueberjodsäuie. 
Das  Jodtetrachlorid  KANfMKKRK**  existin  nicht  (182)  und  auch 

/odpcQtacblorid  ist  ebensowenig  dargestellt.  Hwch  Hannay  (183)  sublimiit  Trichlorid 
im  CMofttrom  noMtwIil  io  •ehönen  Kitekca  uml  löst  sich  io  M$rig«m  Chkir  in  «nein  röth- 
liehen  liquidum,  welches  nsheni  die  ZassmmenMining  JGl^  aber  nach  Aufhebung  des 

Druckes  sofort  Chlor  verliert  und  Tricblorid  bildet. 

Jodbromide.  Verbindungen  von  Jod  mit  Brom  wurden  zuerst  von  Balard 
(184)  und  LöwTG  (185)  dargestellt,  später  von  Bornrmann  (i74>  und!  agfrmapk  f 

Jodmonobromid,  JBr,  bildet  sicli  unter  schwacher  Krwäriming  beun  Zu- 
sammenbringen von  Jod  und  Brom  im  Verhältniss  ilirer  Atomgewichte.  Man 
giebt  das  Jod  in  eine  Retorte,  lässt  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Brom 
aus  emem  Scheidetrichter  aifliessen  und  erwärmt  auf  35— 50^  Ein  Strom  von 
Kohlensäure  vertreibt  das  überschttssige  Brom  und  beim  Abkühlen  erstarrt  das 
Reactionsprodttkt  zu  einer  compacten  Masse  von  jodähnlicher  Farbe.  Das  Mono> 
bromid  ist  ein  krystalliniscl^er  Körper,  tbeilweise  unzerset/t  sublimirbar  in  rothen 
Krystallen.  Es  schmilzt  bei  36*^,  riecht  bromähnlich  und  greifl  die  Augen  und 
Schleimhäute  stark  an.  In  Aether,  Mk'  hol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform 
lost  es  sich  leicht  imd  mit  rothbrauner  Farbe,  in  Wasser  langsam  und  unter  ge- 
ringer Jodausscheidung  als  Jodmonobromid ;  Stdrkekleister  wird  braunroth  getarbt. 
Die  Farbe  des  Dampfes  in  dicker  Schicht  ist  roth  (177);  das  Absorptionsspectrum 
zeigt  eine  Combination  des  Jod-  und  Bromspectrums. 

Jodtribronid,  JBr,»  hat  BostOMAMM  verblieb  darzustellen  vcnudit; 

Jodpentabromid,  JBrj,  entsteht  hei  aberschUssigem  Brom  als  dunkelbraunes  Liquidam, 
in  Wasser  mit  ruthbrauner  Farbe  löslich  unter  AbschciiUm^:;  vot)  tiliL'rschlh^it^'ini  Brom  und  T"H. 
Die  Lösung  bleicht  Lackmus,  entfärbt  sich  im  Sonnenlicht  unter  Zersetzung  in  Jod$äurc  und 
Bromwassentoff  und  erleidet  den  gleichen  Zerfall  in  Bromid  und  Jodat  durch  Alkali.  Es  bildet 
ein  in  Spiecsen  krystallwwndef  Hydrat  bei  niederer  Temperatur  und  entstellt  auch  neben  Phosphor* 
trihfomld  aus  FUnflkeh-Bromphoaplior  und  Jod  (2J  +  5PBr,  aB$FBr,  + 2JBr|). 

Jodpentafluorid,  JFl^.  Von  Jod-Fluorverbmdungen  i'^t  nur  das  Pentafluorid  bekannt, 
welche?  aus  Fluorf;ilbcr  und  Jod  entsteht.  Es  ist  eine  farl)lo^c,  flüchtige,  an  Her  buft  stark 
rauchende  Flttssigkeit,  welche  Glas  tu  ätien  vermag  und  mit  Wasser  in  Jodstture  und  Fluor« 
«MMfUoff  xarfkllt  (187). 
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Mit  Arten  verbindet  sich  Jod  leidit  direkt  imd  unter  lIininDeentwicklaiig. 

Arsendi Jodid,  AsJt»  entsteht  enalog  dem  Zweilach-Jodphosphor  tbeilwelse 
bdm  E^itsen  der  Lösung  von  Arsentrijodid  in  Schwefelkohlenstoff  mit  gepulver- 
tem Arsen  auf  150°;  zur  völligen  Umwandlung  ist  langes  Erhitzen  und  höhere 
Temperatur  nöthig.  Auffallend  leicht  aber  entsteht  das  Dijodid  [z^S)  auf  trocknem 
Wege  beim  Zusammenschmelzen  von  1  ThL  Arsen  mit  2  Thln.  Jod  im  ge- 
schlossenen Rohr  während  7 — 8  Stunden  bei  230°.  Nach  nochmaligem  Erhitzen 
auf  150°  bei  senkrechter  Stellung  des  Rohres,  wobei  uberbchusbiges  Aiseu  sich 
am  Boden  ansMnm^  erhfttt  man  es  als  dunkd  kifschrodie,  stiahlig  kiystalUdsdie 
Masse  mit  Höhlungen,  die  oft  von  Naddn  durchsetzt  smd;  es  genügt  audi, 
das  Gemenge  der  beiden  Elemente  im  offiien,  leicht  verkorkten  Reagensglase 
bis  zum  Schmelzen  zu  erhitzen  und  einige  Zeit  im  Sieden  zu  eilialten.  Dieses 
Dijodid  ist  leicht  oiqrdirbar  und  bUsst  schon  nach  einigem  Liegen  an  der  Luft 
seine  rothe  Farbe  ein;  völlig  zerföllt  es  beim  Eindampfen.  Löslich  in  Aether, 
Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff;  diese  Lösungen  sind  noch  leichter 
oxydirbar  als  die  trockne  Substanz.  Mit  Wasser  schwärzt  es  sich  nach  einiger 
Zeit,  sofort  m  der  Hitze,  Alkali  besciüeunigi  diesen  Vorgang  der  Spaltung  in 
Trijodid  unter  Abscbeidung  von  Arsen,  ein  chanktcifartisdier  Unteiscbied  vom 
Tr^odid,  das  mit  Wasser  weisse,  arsenige  Säure  absdieidet 

Ans  Schwefelkohlenstoff  in  geschlossenen  Gefiissen  kiystallisirt  es  in  dünn- 
prismatischen,  in  eine  Spitze  auslaufenden,  zerbrechlichen,  durchsichtigen  Kr}'stallen 
von  kirschrother  Farbe,  die  an  der  Luft  rasch  trüb  werden  und  ziegelrothe  Farbe 
annehmen.  Die  Krystalle  sind  Röhren  ohne  Endflächen,  da  die  Spitzen  stets  ab- 
brechen. Im  bauerstoffstrom  erwärmt,  verbrennt  Arsenjodür  zu  arsenigerSäure  (189). 

Arsentrijodid,  ASJ3,  wurde  schon  von  Thomsen,  Hautefeuille,  NiKLts 
u.  A.  dargestellt.  Man  trägt  gepulvertes  Arsen  in  berechneter  Menge  in  eine 
Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff,  erhitzt  am  RückflusskUhler  bis  die  Jod- 
farbe verschwunden  ist,  dunstet  ab  und  kiystsllirirt  aus  Schwefelkohlenstoff  um. 
Auch  dnrdi  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  Arsentrichloiid  wird  es  erhalten  und 
sogar  auf  nassem  Wege  (188)  durch  FXUen  einer  heissen  salzsauren  Lösung  von 
arseniger  Säure  mit  conc.  Jodkaliumlösung  als  gelbrothes  Krystallpulver  (ca.  851), 
das  nach  Waschen  mit  Salzsäure  (spec.  Gew.  M2)  chemisch  rein  ist. 

Arsentrijodid  krystallisirt  in  mthen,  glänzenden,  hexagonalen  Tafeln;  spec. 
Gew.  =4*39  (BöDtkiLK;,  4  374  (Sci  k  1  m<).  Leicht  löslich  in  allen  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln,  wie  Aether,  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  daraus  umkrystalli- 
slrbar;  schwer  lödich  b  SalssUue.  In  Wasser  löst  es  sich  zu  einer  rothen  Flüssig- 
keit^ die  unzweifelhaft  Jodwasserstoff  und  arsenige  Sftnre  enthUt;  beim  Abdunsten 
des  Wa»er  wird  es  indess  ohne  merklichen  Verlust  unedergewonnen.  Es  hat 
grosse  Neigung  mit  Sauerstoff  sich  zu  zersetzen  und  verbrennt  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  oder  im  Sauerstoffiritrom  zu  arseniger  Säure  und  Jod.  Es  absorbirt  be- 
deutende Mengen  von  Ammoniak  und  färbt  sich  dadurch  weiss.  Mit  Alkohol 
auf  150°  erhitzt,  bildet  sich  Jodäthyl  und  arsenige  Säure,  letztere  in  sUbergUüuen- 
den  Täfelchen,  anscheinend  pseudomorph  nach  Trijodid. 

AcscDtrijodid  wurde  therapeutisch  gegen  Krebs  angewandt  und  zu  diesem  Zweck  nach 
WACKRuaonsa  dnidi  Digeiirai  von  ff»  gepolvcrteni  Jod  mit  6  TUn.  Anco  und  Wattcr  bei 
gdindcr  Wttnne  dugMtMt, 

Arsenpentajodid,  ASJ5,  hat  Sloan  (190)  dargestdlt  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Arsen  mit  5  Aeq.  Jod  in  einem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Glas- 
rohr.   Granatrothe,  krystaUinische,  harzglünzende  idasse»  die  bei  70''  schmilzt 
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und  an  der  Luft  rasch  ihr  Aussehen  ändttt;  tpec.  Gew.  ca.  3*93.  Beim  Erhitzen 
in  einer  StickstofTatmosphäre  im  geschlossenen  Rohr  werden  bei  seiner  Schmelz- 
temperatur, sowie  bei  lOO'*  nur  geringe  Mengen  Jod  frei;  bei  20C  bilden  sich 
braunrothe  Dämpfe,  während  der  nicht  verflüchtigte  Rückstand  noch  wesentlich 
die  Zusammensetzung  des  Pentajodids  zeigt.  Eist  bei  längerem  Erhitzen  geht 
die  Dissociadoii  zu  Jod  und  Trijodid  weiter,  dagegen  zerfiUlt  es  beim  üm- 
kiystallisiren  aus  Schwefelkoblenstofi  oder  Aethei  sofort  in  Trijodid  und  Jod. 
Ebenso  hat  beim  Zusammenschmelzen  von  Arsen  mit  7  At.  Jod  die  geschmolzene 
rttckständige  Masse,  wenn  nicht  so  lange  erhitzt  wurde,  die  Zusammensetzung 
des  Pentajodids. 

Jod  bor.  Beim  Einwirken  von  Jod  auf  Bor  in  hoher  Tempcrntur  bildet  sich  ein  Körper, 
den  Wühler  und  Dkvii.le  (192)  für  Boroxyjodid  halten.  Jodsilber  wird  von  Bor  selbst  bei 
SübeifchmekteiDpeTatur  nicht  xersetst.  Leitet  man  Joddampf  Uber  eio  glühende«  Gemenge  von 
Bonfttue  mit  KoUe,  so  erhalt  man  eine  geringe  Menge  gelben  Snblinnles,  du  «nhischeinlidt 
Jodbor  (btous)  ist 

Analytisches  Verhalten.  Für  elementares  Jod  auch  in  minimalen  Qti.an- 
titttten  hat  die  analytische  Chemie  so  empfindliche  Erkennungsmittel  wie  für 
wenige  Körper,  und  da  alle  Jodverbindungen  sich  in  Jodide  oder  Jodate  über- 
führen lassen,  und  ebenso  leicht  aus  diesen  Jod  frei  gemacht  werden  kann,  so 
können  die  Reagentien  auf  freies  Jod  auch  als  Erkennungsmittel  gelten  für  Jod 
in  Verbindungen.  Die  prächtig  violette  i  arbe  des  Joddampfes,  die  gleiche  oder 
etwas  mehr  ins  Rothe  spielende  Farbe  seiner  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Chloroform,  die  gelbe  bis  rothbraune  Farbe  seiner  Lösungen  in  Aether» 
Alkohol  oder  Jodkalium  und  namentlich  die  BlauOirbung  verdünnter  Stärkelösung 
ermöglichen  Jod  leidit  und  sicher  nachzuweisen. 

Jod  kommt  fast  ausBchliesslich  in  Salzen  der  Jodwassersto&äuie  Qodide) 
oder  Jodsäure  (Jodate)  vor. 

Die  Jodmetalle  sind  7Aim  grossen  Theile  in  Wasser  leicht  löslich,  doch  giebt 
es  mehr  unlösliche  Metalljodide  als  Chloride;  einige  Jodide  zerfallen  mit  Wasser 
zu  OxyjodUr  (Antimon,  Tellur)  oder  ganz  zu  Oxyd  (Zinn).  Die  in  Wasser  unlös- 
lichen iusen  sich  leicht  in  verdünnter  Saipeter&äure  und  die  auch  hierin  unlös- 
lidien  werden  durch  Schmdsen  mit  kc^Iensaurem  Natron*KaU  in  lösliches 
Alkalijodid  ttbeigeftthrt;  die  Ueberfllhning  in  em  lösliches  Jodid  kann  auch  in 
saurer  Lösung  mittelst  ^k  oder  Etsenfeüe  geschehen.  Die  Lösungen  schdden 
mit  Silbemitrat  gelbliches  Jodstiber,  AgJ,  ab,  schwer  löslich  oder  unlöslid»  in 
Ammoniak  und  Salpetersäure  und  sich  dadurch  von  den  anderen  Silberhalogenen 
unterscheidend.  Thalliumjodür,  TIJ,  ist  gleichfalls  gelb  und  in  kaltem 
Wasser  kaum  löslich,  noch  weniger  m  alkoho!-  oder  essigsäurehaltigem.  Das 
braunsciiwarze  Palladiumjodür,  Pdjo,  ist  in  Wasser  wie  in  vcrdiinnten  Säuren 
gar  nicht  oder  nur  sehr  wenig  ioslich.  Kupfervitriol  mit  schweüiger  Säure  oder 
Eisenvitriol  als  Reduciionsniittel  erzeugt  schmutidg  weisses  KupferjodUr, 
CuJ,;  Chloride  und  Bromide  werden  in  dieser  Weise  nicht  gefftUt.  Verdünnte 
Schwefelsfture,  soine  reine  Salpetezsfture  und  Salssäuie  machen  Jodwasserstoff- 
säure frei. 

Zur  Abscheidung  von  Jod  aus  den  Jodmetallen  resp.  JodwassetstoflbSuie 
dienen  fast  alle  gebräuchlichen  Oxydationsmittel:  Chlorwasser,  Braunstein  und 

Schwefelsäule  (beide  auch  technisch  in  Verwendung),  Kahumbichromat  und 
Schwefelsäure,  Bariumhyperoxyd,  Eisenchlorid,  Chromsäure,  chlor-,  brora-  und 
jodsaure  Salze  in  saurer  Lösung,  auch  conc.  Schwefelsäure«    Chlorwasser,  das 
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sonst  beliebt,  hat  Ar  kleine  Jodmengen  den  Nachtheil,  dass  es  im  Ueberschuss 
Oilorjod  bildet,  welches  gegen  die  gewöhnlichen  Reagentien  indifferent  ist, 
sowie  auch,  dass  Rrom  ans  den  Bromiden  frei  wird,  allerdings  erst,  wenn 
alles  Jod  abgescliicden.  Jodsaures  Kali  hat  den  Vortheil,  die  lodmenge  y.n  ver- 
grössem,  die  Reaction  somit  in  die  Augen  fallender  zu  machen,  doch  niuss  man 
sich  zuvor  tiberzeugen,  dass  es  nicht  selbst  Jodalkali  enthält  und  schon  flir  sich 
also  auf  Zusatz  von  Säure  Jodreaction  zeigt  Das  bewährteste  Mittel  fUr  alle 
Fälle  ist  die  von  Otto  vorgeschlagene  rodie,  fauchende  Salpecersäare  oder 
salpetrige  Säure  haltende  Schwefelsäure  (Blefluunmeikfystalle),  aoch  salpetrige 
Säure  resp.  conc.  KaUumnitridösang  und  eine  Säure.  Sind  die  Lösungen  der 
Metalljodide  irgend  concentrirt,  so  scheidet  sich  damit  das  Jod  in  schwarzgrauen 
Blättchen  ab,  s.  Th.  dampftörmig  mit  Stickoxyd  entweichend.  Geringer  Jodge- 
halt, selbst  Spuren,  werden  durch  Schütteln  der  oxydirten  Lösung  mit  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Chloroform  auch  Aether  ange/eif^t,  wobei  stets  auf  saure  I  ösung 
zu  achten  ist  Sehr  empfindlich  ist  ferner  die  Blaufärbung  von  Stark rklci>ter; 
Kälte  erhöht  die  Empfindlichkeit.  Die  Stärkclösiing  muss  sehr  veriiiumt  sein, 
halb-  oder  drittelprocentig  i  zur  Haltbarkeit  wird  Kochsalz,  Chlorzink  oder  Salicyl- 
säure  zugesetot  Schwefelsaure  Thonerde  und  Magnesia  sowie  manche  oiganiscbe 
Substanzen  beeinträchtigen  die  Reaction.  Erhitzen  macht  die  blaue  Farbe  ver- 
schwinden, doch  kommt  dieselbe  heim  Abkflhlen  wieder  zum  Vorscheini  falls  die 
Srhitzttng  nicht  zu  stark  und  zu  anhaltend  war.  Auch  Alkalien,  Schwefelkohlen- 
stoff, schweflige  Säure,  aiscnige  Säure,  Zinnchloiür,  sowie  (iberhaupt  alle  Körper, 
die  freies  Jod  binden,  machen  die  blaue  Farbe  verschwinden ;  in  sehr  verdünntem 
Zustande  erscheint  die  Farbe  mehr  roth,  in  ronrentrirteni  grün.  Jodstärke  wird 
als  cliemischer  Körper  aufgcfasst  (80),  etwa  ähnlich  den  Jodnren  der  Schwer- 
metaüe,  analog  denen  sie  auch  in  Jodalkali  löslich  ist.  Wahrscheinlich  ist  es  nur 
eine  Abscheidung  von  Jod  in  äusserst  feiner  Vertheilung  auf  den  in  höchst  auf- 
gequollenem Zustande  sich  befindlichen  Stärketheilchen. 

Nsdl  iiea«ateii  Untenadttuigea  von  F.  MVLUW  (Ber.  20,  pag.  688)  üt  die  Jodtttblte  en 
chesiischM  IiKfividnaiB,  dcsMn  Bildung  antcr  ratwirkung  von  JodwusentoflUhite  erfolgt  und 
EWKr  M),  dass  auf  4  Atome  Jod  in  der  JoditllTke  1  Mol.  Todwasserstoff  1  int.  Die  Zusammen- 
settung  finde  demnach  ihzca  Auadiuck  in  der  Fofmel  [(C,U,90,)bJJ4-11J  (o  am  wahncfagm' 
liefasten  ^  4). 

Die  Salze  der  Jodsäure  sind  mit  Ausnahme  der  Alkalijodate  in  Wasser 
schwer  löslich  oder  unlöslich.  Chlorbariura  fällt  weisses  Hariumjodat,  jodsaures 
Silber  ist  ein  weisser,  körnig-kryslaiiu)ischer,  nur  wenig  in  Salpetersäure,  leicht  in 
Ammoniak  löslicher  Niederschlag.  Schwefelwasserstoff  scheidet  aus  Jodaäure 
Schwefel  und  Jod  ab,  ein  Ueberschuss  verwandelt  letzteres  in  Jodwasserstoff;  aach 
in  den  Jodaten  wird  sie  duich  Sdiwefelwasserstoft  zersetzt  Schweflige  SäQie 
oder  andere  reducirende  Substanzen  bewirken  ebenfalls  leicht  Jodabecheidung. 
Zink  reducirt  in  saurer  l«ösung  und  amorpher  wie  gelber,  in  Schwefelkohlenstoff 
gdöster  Phosphor  machen  Jod  frei  (90).  Auch  mit  Jodiden  zersetzt  sich  Jod- 
säure in  saurer  Lösung  unter  Jodabscheidung  (öHJ  +  HJO,  =  SH^O  -I- 6J). 

Sind  Jodide  neben  jodsauren  Salzen  in  Lösung,  so  wird  durch  jede  Säure 
selbst  Essigsäure,  Jod  abgeschieden  und  kann  so  im  Jodkalium  ein  etwaiger 
Gehalt  an  jodsaurem  KaU  nachgewiesen  werden.  Bei  Abwesenheit  eines  Jod- 
metalls erzeugt  Schwefelsäure  erst  auf  Zusatz  eines  Reduktionsmittels  wie 
schweflige  Säure  oder  Eisenvitriol  Abscheidung  von  Jod.  Auch  auf  trocknem 
Wege  werden  die  Jodate  durch  Glühen  mit  Kotde  reducirt 
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Die  baUe  der  Ueberjodsäurc  sind  sämmüich  lo  Wasser  schwer  loslich  oder  unlöslich, 
biefi  tidi  indes«  meist  in  verdUimter  Salpetersäure.  In  der  «chwaeli  salpctetuufen  Lösung  von 
Ueberjodriliif«  oder  eines  Peijodfttes  enengt  SUbemilnt  einen  Imittncn,  beim  Stehcni  nscher 
beim  Eriiitien,  dankler  werdenden  Niedencblag  von  normalem  Silberpeijodtt,  AgJO^,  leicht  lös- 
lieh  in  Salpetersäure.  Die  Silbersalze  eignen  sich  also  zur  l'ittL-rscheidung  der  Peijodate  und 
Jodate.  Audi  itie  ßariumsalzc  (91)  ci\mcn  sich  zur  Trennung.  Hcini  Di^^'c-rlrcn  mit  Ammonium- 
carbnnat  hlcil't  Hariumperjodat  un\ cr.iiidcrt,  Banunijodat  j^nebt  kolilensauren  Baryt.  .\uch  sonst 
sind  die  Perjodate  beständiger  als  die  Jodate;  Glühen  verändert  sie  schwieriger,  schweflige  Säure 
Mdfedrt  sie  indets  wie  die  Jodate;  auch  durch  ScIiwefelwaMerstoft,  durch  JodwaMCistoff,  dordi 
Znk  mid  Schwcfeblnre  werden  sie  gleich  jenen  redudrt  onler  Jodsbscheidnng. 

Um  Jod  im  Meerwasser,  Mineral- oder  Trinkwasser  nacbsawetsen,  die 
es  nur  in  mintroalen  Mengen  enthalten,  dampft  man  einen  oder  besser  mehrere 
Liter  in  einer  Keschtttzten  Silberschale  unter  Zusats  von  etwas  reinem,  jodfreiem, 
kohlensaurem  Kali  zur  Trockne,  nimmt  mit  Alkohol  auf,  verdunstet  den  Alkohol, 
glüht  gelinde,  nimmt  wieder  mit  ganz  wenig  Wasser  auf  und  verfahrt  zum  Jod- 
nachweis wie  oben.  0*004  MiUigrm.  sind  noch  in  dieimülionenfacher  VeidflnnuQg 
nachweisbar  (6). 

Quantitativ  bestimmt  man  auf  gewichtsanalytischem  Wege  das  Jod  in  Jod- 
metallen  als  Jodsilber,  AgJ,  das  in  derselben  Weise  wie  Chlorsilber  zu  erhalten 
und  zu  behandeln  ist  oder  als  Palladiumj odür,  FdJ^,  das  nach  Erwärmen 
oder  1  — 2tägigem  Stehen  abfiltrirt,  bei  100**  bis  zu  constantem  Gewicht  ge- 
trocknet und  gewogen  wird,  oder  dessen  Jodgehalt  man  durch  Reduction  im 
VVasserstotfstrom  aus  dem  restireoden  Falladium  berechnet;  auch  Tballium- 
jodur  ist  Wägeform. 

Zur  quantitativen  timmuni.;  cier  Joda'.c  rcducirt  man  zuvor  mit  schwetiiger 
Säure  oder  Schwelelv^asbcr.sioff",  vertreibt  den  Ueberschuss  und  fällt  mit  Silber- 
uiirat  oder  als  Palladiumjodür;  auch  kann  man  in  neutraler  oder  nur  ganz 
schwach  saurer,  ammonfreier  Lösung  direkt  jodsaures  Silber  fällen,  bei  100° 
trocknen  und  wägen.  Nach  Dunsen  kann  Jodsäure  auch  in  der  Weise  bestimmt 
werden,  dass  man  die  mit  Salzsäure  frei  werdende  Chlormenge  an  einer  in  Jod* 
kalitunlösung  abgeschiedenen  äquivalenten  Jodmenge  misst;  beim  Erhitzen  mit 
Saissäure  entsteht  Jodmonocblorid,  JCl,  und  4  Atome  Chlor  werden  frei,  welche 
entsprechend  ebenso  viele  Atome  Jod  im  Jodkalium  depladren.  Auch  Jodwasserstoff- 
säuie  kann  zur  volumetrischen  Bestimmung  der  JodsAure  in  Anwendung  kommen: 
KJO,  +  5K J  +  6HC1  6KC1  +  3H,0  +  6J;  das  abgeschiedene  Jod  wird  mit 
unteischwefiigsaurem  Natron  titrirt  (Mohk,  Titrirmethode). 

Bat  man  Jodide  und  Jodate  neben  einander  zu  bestimmen,  so  fiüll  man  das 
Jodid  in  der  Hitze  mit  ammoniakaltscbem  Sübernitrat;  Jodsäure  bleibt  im  Filtrat 
und  kann  nach  Reduction  mit  schwefliger  Säure  ebenso  gefilllt  werden* 

Die  Perjodate  lassen  sich  gleich  den  Jodaten  durch  Reduction  mittelst 
schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  etc.  oder  Zersetzung  mit  Jodwasserstoff 
bestimmen. 

Maassanalytisch  können  Jodide  und  Jodate,  am  schäristen  indess  elemen- 
tarae  Jod  bestimmt  werden.  Die  älteste  Methode  der  Titration  beruht  auf  An* 
vendung  von  unterschwefligsaurem  Natron  (Schwarz).  Jod  mit  Jodkalium  in 
Lösung  gebracht,  zersetzt  sich  mit  unterschwefligsaurem  Natron  in  Jodnatrium 
und  tetrathionsaures  Natron  (2  Na,S,0, -I^J,  =  Na^S^Og  -i-2NaJ).  Man  titrirt 
also  das  in  der  jodhaltigen  Lösimg  frei  gemachte  Jod,  bis  die  Starkebläuung  ver- 
schwindet oder  extrahirt  das  Jod  mit  Schwefelkohlenstoff,  schüttelt  mit  Wasser 
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bis  siureftei  und  bettimoit  jetzt  mit  unterschvefligmirem  Natron  dutch  IHtntion 
oder  auch  culorimetrisch  (92).  Nach  Bunsen  bedient  man  sich  einer  sehr  ver- 
dünnten Lösung  von  schwefliger  Säure  (0  04 — OOSproc.)»  die  zuvor  auf  Jod  ein- 
gestellt ist.  Das  combinirte  \'erfahren  (Fresenius)  vcnvcndet  kr>'stal]isirtcs  nnter- 
schwefligsaiires  Natron,  das  zuvor  auf  Jodlösung  als  Urfliissigkeit  eingestellt  wird, 
und  ist  das  zwcckmässigste;  auf  genaue  Jodlosung  kommt  es  dabei  namentlich 
an.  Statt  des  unterschwefligsaurcn  Natrons  kann  man  auch  mit  arscnigsaurem 
Natron  titriren.  Böhug  (93)  digerirt  Jodverbindungen  (wie  auch  Chlorver- 
bindungen) mit  feuchtem  Silberoxyd  und  bestimmt  das  frei  gewordene  Alkali  mit 
Nonnalstture.  Freier  Jodwasserstoff  kann  natürlich  auch  acidimetrisch  bestimmt 
werden  oder  mit  Normalalbeiiösung, 

Die  Trennung  des  Jodes  von  anderen  Körpern  bietet  keinerlei  Schwierig* 
keiten;  am  complicirtesten  gestalten  sich  die  Operatioiien  bei  Trennung  der  drei 
so  ähnlich  geeigenschafteten  Halogene  Chlor»  Brom  und  Jod,  welche  indess 
gerade  sehr  häufig  vorkommen,  doch  ist  dabei  Jod  am  sichersten  zu  bestimmen 
und  wird  stets  zuerst  abgeschieden.  Der  Nachweis,  sowie  besonders  die  quanti- 
tative Bestimmung  der  beiden  anderen  Halogene»  bieten  mehr  Schwierigkeiten. 

Hat  man  auf  Brom  neben  Jod  zu  prüfen,  so  macht  man  zuerst  das  Jod 
mittelst  Chlorwasser  frei,  schüttelt  mit  Schwefelkohlenstoff  und  fügt  nach  nnd 
nach  unter  Umschtltteln  solange  Chlorwasser  zu,  bis  die  violette  Farbe  ver- 
schwindet. Ist  Brom  zugegen,  so  bleibt  auch  bei  tlherschUssigeni  Chlorwasser 
eine  gelbe  oder  gelbrothe  Färbung.  Quantitativ  ircanL  man  Jod  von  Brom  als 
FalladiomjodQr,  oder  man  fällt  beide  mit  Slbemitra^  bestimmt  das  Gewicht,  und 
glUht  entweder  das  Gemisch  in  Bromdampf  und  berechnet  das  Jod  aus  der  Diffe- 
renz oder  man  treibt  in  «ner  anderen  Fortion  das  Jod  mit  salpetrig»  Schwefel- 
säure aus,  filllt  im  Rückstand  das  Brom  als  Bromsilber  und  benutit  dessen  Difle- 
rena  vom  Gesamm^ehalt  sur  ^mittlung  des  Jods. 

Zur  Trennung  des  Jodes  von  Chlor  kommt  in  erster  Linie  das  Palladiurosalz 
in  Betracht  HObner  empfiehlt  auch  als  Thalliumjoddr  abzuscheiden  (94).  Hier 
kann  man  auch  das  Verhalten  der  Silbersalze  zu  Ammoniak  behufs  Trennung 
benutzen,  dabei  nur  theilweise  fallen  zur  Erhöhung  des  Jodgehaltes  im  Nieder- 
schlag, auch  die  ammoniakalisch  gemachte  Losimg  fallen  (Rose)  oder  mit  ammo- 
niakalischem  Chlorsilber  (Fuchs).  Der  Niederschlag  enthält  nur  Jodsilber;  die 
Differenz  vom  Gesammtgehak  giebt  Chlor.  Man  kann  auch  gleich  beide 
Halogene  als  Siibersalte  abscheiden  und  hierauf  im  Chlorstrom  den  Verlust  be- 
stimmen, falls  nicht  au  wenig  Jod  vorhanden.  Kleine  Jodmengen  neben  Chlor 
bestimmt  man  stets  am  besten  durch  Freimacben  des  Jods  mittelst  salpetriger 
Schwefelsäure  und  Titriren  desselben. 

Sind  die  drei  Halogene  Chlor,  Brom  und  Jod  nebeneinander  zugegen,  so  ist 
die  Abscheidung  von  Jod  als  Falladiurnjodfir  am  empfehlensweithesten.  Mohr 

fällt  auch  als  KupferjodUr  mittelst  Kupferchlorür  in  Salmiak,  das  Bromkupfer  in 
Lösung  hält.  FiELD  (95)  basirt  eine  Trennung  auf  die  UeberfÜhrbarkeit  von 
frisch  gefälltem  Chlorsilber  in  Bromsilber  durch  Bromlcaliumlösung,  ebenso  von 

Bromsilber  in  Jodsilber  durch  Jodkaliumlösung. 

Maassanalytisch  kann  Jod  neben  einem  oder  den  beiden  anderen  Halogenen, 
Brom  und  Chlor,  bestimmt  werden  durch  Austreiben  mittelst  salpetriger 
Schwefelsäure  Eisenchlorid  oder  in  saurer  Txisung  mit  schwefelsaurem  Fisenoxyd, 
(frei  von  Sticko;^dverbindungci\;,  Auiiangcu  in  Jodkalium  und  Titriren  mit  unter- 
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schwefllgpaurein  Natron  oder  useoigsaurem  Natron.  RsuacB  (96)  bringt  0*5proc. 
Pennanganatlösung  in  Vorschlag,  wodurch  jodsaures  Salz  entstdit.  Den  Ueber> 
schuss  an  Kaliumpermanganai  titrirt  man  mit  eingesielltein  unterschwefligsaurem 
Natron  zurück. 

Technisch  von  Bedeutung  ist  die  Bestimmung  des  Jodg^ehaltes  im  Kelp  und  in  den 
Calichclaugon.  Bei  dem  geringen  Gehalt  der  Tangaschen  an  Jod  sind  genaue  analytische  Be- 
stimmungsmethoden sehr  von  Belang  tUr  die  Werthschätxung  des  Materials.  Beim  Ketp  ist  nur 
«nf  Jodid  Rücksicht  tu  nebmen,  soll  man  geiricIiliaiialTtiich  (nach  Wallacb  und  Lamoht) 
durch  Globen  des  Vcfdampfiingsittckrtandes  der  Laugen  xur  Zeistttfang  organisdier  Substanien 
und,  falls  Bromide  nur  in  geringer  Menge  zugegen  sind,  durch  Källen  mit  Silbemitrat  und  Aus* 
waschen  mit  Ammoniak  befriedigende  Resultate  erliaUen;  l^sscr  i>t  jedenfalh  die  Abscheidung 
von  Jod  als  FalladiumjodUr.  7.m  voliimetrischcn  Bestioimung  destillirt  man  nach  Mohr  mit 
Ferrisalz  und  Schwefelsäure  (97),  auch  mit  Chromsäure  (98),  Dingt  das  Jod  in  Jodkaliunt  auf 
and  tiliiit  «s  mit  unteisdiwefligsanrem  Natron.  Besser  als  dies  immerhin  nmstlndSche  Anslrdben 
ist  es,  namendich  wenn  im  RBdutand  noch  Bram  bestimmt  «erden  sol^  das  Jod  mit  salpelriger 
Schwefelsäure  abzuscheiden,  mit  Schwefelknhlenstofr  aufzunehmen  und  mit  Natriumthiosulfat  zu 
titriren  oder  auch  dem  Schwefelkohlenstoff  das  Jod  mittelst  Quecksilber  zu  entziehen,  dies  mit 
Natronkalk  zu  gluhcn  und  gewichtsanalytisch  al&  Jodsüber  zu  bestimmen  (99).  Aixary  schlägt 
Glühen  von  8  Gim.  Vaiee  mit  der  gleichen  Menge  Natronkalk  tor,  Auslaugen  mit  Wasser  und 
TUiiren  mit  Biom,  resp.  Bronat-Biomidlflsung  und  freier  ^ure  (100);  ist  alles  Jod  b  Bromjod 
verwandelt,  so  verschwindet  die  Sttikebläunng. 

Die  Cnlichelaugen  reducirt  man  mit  schwefliger  Säure  und  bestimmt  den  Gesamm^od» 
gehalt  als  KupferjodUr.  Zur  Jodbe*timmung  in  den  Rückständen  und  Nebenprodukten  der 
Anilinfabriken  dampft  man  nach  Fkicsenii?«!  mit  etwas  conc.  Kalilauge  in  einer  Silberschale  rur 
Trockne,  glUht,  bis  organische  Beimengungen  zerstört  sind,  zieht  die  Schmelze  mit  Wasser  aus, 
madit  Jod  mit  salpetriger  ScbwefdsKure  frei  und  titiiit  das  mit  Schwefelkohlenstoff  au%e- 
nommene  mit  KatriomlhioauliaL 

Den  Gehatt  käuflichen  Jods  bestimmt  man  nach  Auflösen  gewogener  Mei^gen 
in  schw^^ier  Säure  und  Zusatx  von  Ammoniak  (10  x)  als  Jodsilberi  das  man  mit 
salpetersäurehaltigem  Wasser  auskocht  oder  aber  man  löst  in  Jodkalium  und 
titrirt 

In  organischen  Körpern  wird  Jod  ebenso  wie  Chlor  und  Brom  nach 
Carius  mittelst  conc.  Salpetersäure  und  Silbemitrat  bestimmt  oder  durch  Glühen 

mit  Natronkalk  und  fällen  als  Jodsilber  nach  vorherigem  Zusätze  von  etAvas 
bchwcHiger  Säure  zur  Reduktion  etwa  gebildeten  Jodates.  Sind  die  Jndver« 
bindungen  nicht  selir  flüchtig,  so  empfiehlt  Scuikk  (102)  im  bedeckten  Platintiegel 
zu  glühen  mit  1  Thl.  frockner  Soda  und  4  Thln.  Kalk. 

Im  Harn  kann  man  Jod  nachweisen,  indem  man  1  oder  2  Tropfen  Salzsäure  nebst  Stärke- 
Itffong  xusetst  und  dann  etwas  salpetrigsanres  Kali  sufUgt  (103). 

Jodometrie.  Die  volumetrische  Bestimmung  des  Jods  ist  von  hervorrageg- 
der  Bedeutung  för  die  gesammte  Maassanalsye.  Schärfere  £ndreaktionen  als  bei 
den  Jotttitrationen  sind  in  der  Maassanalyse  nicht  vorhanden,  und  ihre  Anwendung 
ist  namentlich  durch  Bomsbn  ebenso  häufig  geworden  als  die  alkalimetrischen 
Bestimmungen.  Wie  Jod  durch  schweflige  Säure  und  unterschwefligsanres  Natron 
Tolumetrisch  bestimmbar,  so  können  umgekehrt  natürlich  diese  Körper  mit  Jod- 
lösungen von  bestimmtem  Gehalt  titrirt  werden,  was  namentlich  von  Interesse  ist 
fttr  diese  technisch  wichtigen,  nnf  andere  Weise  schwer  nebeneinander  in  den 
Gemengen  bestimmbaren,  niedrigen  Oxydationsstufen  des  Schwefels  in  den  Roh- 
sodalaugen. Auch  Schwefelwasserstoff,  für  f5ich  oder  in  Gas^emengen,  und  Schwcfel- 
aikaiien  können  jodomcin^cli  eniniiclL  werden.    Aber  darauf  beschränkt  sich  die 
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Anwendung  yoa  JodlOsungen  als  TitriiflOssigkcit  keinesweg».  Unterchlorige  Säuie, 
Chlor  (Chlorkalk,  Chlorvasser),  sowie  alle  Körper»  die  aus  Salzsäure  Chlor  frei 
machen,  die  in  Jodkaliumlusung  eine  äquivalente  Menge  Jod  deplaciren,  also 
Ubcrliaupt  die  höheren  Oxydationsstufen,  namentlich  die  Peroxide  (Eisenoxydsalz, 
Chlorate,  Chromate,  Manganhyperoxyd)  können  auf  jodometrischera  Wege  quan- 
titativ bestimmt  werden.  Jod  wirkt  auch  selbst  als  energisches  Oxydationsmittel 
auf  gewisse  Substanzen,  wie  besonders  auf  schweflige  Säure,  und  beruht  darauf 
die  jodometrische  Bestimmung  von  antimoniger  Säure,  arseniger  Säure,  sowie 
Zinnoxydul*  oder  Quecksilberoxydulsalzen ;  auch  Arsensäore,  Zinn>  und  Quecksilber* 
Oxydsalse  können  nach  der  Reducdon  durch  Jod  volumetrisch  ermittelt  werden. 

Solche  jodometrische  Bestimmungen  sind  manchmal  den  oxydimetrischen 
vorzusiehen.  Bei  den  Joddtratlonen  in  alkalischer  Lösung  kommt  doppelkohlen- 
saures Natron  zur  Anwendung;  als  Indicator  dient  stets  Stärkelösung  und  da  das 
Auftreten  einer  Farbe  von  dem  Auge  immer  schärfer  erkattnt  wird  als  ihr  Ver- 
schwinden, so  können  auch  in  der  Jodometrie  mit  Vortheil  die  sogen.  Rest- 
Methoden  angewendet  werden  wie  in  der  Alkalimetrie,  indem  man  hier  unter- 
schwefligsaures  Natron  im  Ucberschuss  zusetzt  und  letzteren  mittelst  Jodlösung 
von  bekanntem  Gehalt  zurücktitrirt 

Emlhnui^  mOg«  nodi  die  Sparenbettlmnung  von  Schwennetallen,  wie  Knpfer  oder  Ble^ 
finden,  in  den  Fällen  nBadicb,  wo  Sake  dieser  Metalle  eis  gering  Bcimcnfiuogen  Mtftreten  und 
durch  SchwefelwaSBefatofr  nur  eine  gcfHrbte  Trtlbung  oder  eine  IiBcIist  anbedeutende  Abscheiduog 
entsteht,  so  dass  em  gv^wichtsanalytisches  Verfnlir^n  <cli\ricrig.  mindestens  sehr  zeitraubend  wäre. 
Man  versettt  in  solchen  Fällen  mit  einem  nicht  fu  grossen  Ucberschuss  von  Schwefelwasserstoff- 
Wasser  (gemessenes  Voltmien)  und  titrirt  den  Ueberschuss  mit  Jod,  ebenso  ein  dem  angewandten 
Volwnen  Sketches  von  SdiwerelwaMentoff'Wasaer;  die  DiflSimnz  eigiebt  die  avr  Büdnng  von 
Scbwefelmetall  verbrauchte  Quantität  SchwefelwaMeiatoff  und  damit  die  des  MetaUs,  wenn  «ndt 
nicht  gecade  mit  abairiater  Genanigkcit  StOBRIL 

Iridium.*)  Das  Iridium  gehört  der  Gruppe  der  Platinmctalle  an.  Das  Pladn 
wird  in  der  Natur  stets  begleitet  von  Palladium,  Rhodium,  Ruthenium,  Osmium, 
und  Iridium.   Auch  ihren  chemischen  Eigenschaften  nach  bilden  diese  Metalle 

*)  i)  SMTHSoif-TRtrNAirr,  Pbilos.  Tkansact  1804,  pag.  411.  s)  DESComs.  GiHLBif's 
Jonm.  Chem.  2,  pag.  73.  4)  FooacROV  u.  Vauqvkjjn,  GEinjm's  Joum.  Chem.  3,  pa^.  36s. 

5)  Stf..  CI^TRK-DF.^^^IE  \i.  Dkftjav,  Ann.  chim.  phy^.  (3)  56,  pag.  431;  Ann.  120,  pag.  loi. 

6)  Ci.Ats,  Clicm.  CentralW.  1862,  pag.  12g.  7)  Ste.  CiJVIRE - Dp.vn.LE  u.  Derray,  Compt. 
rcnd.  78,  pag.  1502.  8)  VVÖHI.ER,  PoGO.  Ann.  31,  pag.  161;  Ann.  104,  pag.  368;  107,  pag.  357. 
9)  Fsxinr,  Ann.  diim.  pbjrs.  (3}  44«  pog«  3^5 :  Jonm.  pr.  Chem.  63,  pag.  343.  10)  Claus, 
Petanbw  äliad.  Bull  4*  pag.  469;  Chem.  Centialbl.  1860^  pag.  678;  i86s»  pag.  IS9;  Jouni.  pr. 
Clicin.  43t  pag.  251.  13)  WÜHLER  u.  Mückle,  Ann.  104.  pag.  36S.  14)  Martius,  Ann.  107, 
pn^.  360.  15)  V.  D.  Wkydf.,  Carneu.ey's  Mcltinp  nntl  boiling  point  tables,  Ix)ndon  1885. 
rt>)  ViüLLE,  Compt.  rend.  89,  pag.  702.  17)  Pi>  1 1  1,  Compt.  rcnd.  SS,  pag.  1317.  18)  Ste. 
Claire-Dkvillb  o.  Dkbkay,  .Ann.  chim.  phys.  (3)  61,  pag.  86  u.  432.  19)  BBRZKLltrs,  PooG. 
Ann.  I3>  pag.  435  «.  $»7;  15»  pag.  208.  so)  K.  SwBtXT,  Ber.  11,  pag.  1770;  L.  IfBVSR  n. 
K«  SnmiRt,  Die  Atomgewichte  der  Elemente,  Leipcig  18S3.  ai)  Clavs,  Joum.  pr.  Chem.  39, 
pag.  104;  Ann.  T07,  pag.  iiq  u.  136.  22)  BöTTöKR,  Jonm.  pr.  Ch.  3,  pag.  277.  23)  Fkt.i.bn- 
HKRC,  Por.r..  Ann.  50,  pag.  66.  24)  Skoh?  ikoff,  Ann.  S4.  pag.  275.  25)  Birnbaum,  Hrom- 
verbinduogen  de»  Iridiums,  Di&sert.,  Göttingen  1864.  26)  Opplek,  Judverbindungen  des  Iridium«, 
DiMert,  Güttingen  1857.  27)  Lassaionb,  Joim.  eben«  M^d.  II,  pag.  63.  18)  Vauqübun, 
Ann.  cbim.  phys.  89,  pag.  150  n.  335.  39)  Brnbaitm,  Ann.  136,  pag.  179.  30)  SfttnuET, 
Ber.  11,  pag.  1761.  31)  Bunsbn,  Ann.  146,  pag.  274.  32)  Graia,  Ber.  4,  pag.  280.  33)  Skübu> 
Korr,  Ann.  84,  pag.  275.  34)  C.  Vi.ncent,  Compt.  rond.  100,  pag.  II2.  35)  C' ^i  --  Joum. 
pr.  Chem.  42,  pag.  351.   36)  LscoQ  ds  Buisbauuran,  Compt.  rend.  96,  pag.  1236,  1406,  155 1. 
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nne  Gruppe.  Man  kann  dieselbe,  nach  den  Atom-  und  speci6schen  Gewichten 
geordnet,  in  zwei  Unterabtheilungen  zerlegen. 

Atomgew.    spec  Gew.  Atomgew.   spec.  Gew. 

Ruthenium   104-4        11*4  Osmium   1992  214 

Rhodium     104  121  Iridium    197  83*7 

Palladram    106  11*8  Platin      194*4  SM 

Je  zwei  ElemciUc,  cmes  uiit  uicdiigcreDi,  eines  mit  höherem  Atomgewichte, 
in  der  durch  die  Horizontalreihen  gegebene  Ordnung  zeigen  unter  sich  grössere 
dieiiibclie  Adnülchkeit,  als  mit  flbiigen  GUedtm  d<r  Gruppe,  so  dass  also 
Rhodiom  and  Iridium  susammengühören.  Einen  aolBdlenden  Untetschfed  von  den 
flbrigen  «igt  das  erste  Metallpaar  Osmium  und  Ruthenium.  Wftbiend  die  vier 
andern  Metalte  nur  geringe  AffinitXI  znm  Sauerstoff  zeigen  und  selbst  beim  fir- 
httsen  im  Sauerstoff  sich  nicht  damit  verbinden,  und  die  auf  andere  Weise  dar* 
gestellten  Oxyde  derselben  beim  Erhitsen  den  Sauerstoff  leicht  wieder  abgeben, 
veieinigen  Osmium  und  Ruthenium  beim  Erhitsen  an  der  Luft  sich  begierig  mit 
Saueistoff  und  bilden  damit  flüchtige  Verbindungen,  die  sich  wie  Säureanhydride 
Tcriialten. 

Das  Iridium  wurde  im  Jahre  1802  von  Suitbson  Tennant  im  Platiners  ent- 
deckt.   Beim  Auflösen  des  letztem  in  Königswasser  hinterbleibt  ein  metallischer 

Rückstand,  durch  dessen  Untersuchung  S.  Tennant  wie  auch  etwa  gleich- 
zeitig Descotils  (2)  und  andererseits  Fourcroy  und  Vauquelin  (3)  zu  dem  Schluss 
kamen,  dass  darin  ein  neues  Metnl!  vorhanden  sei.  Tennant  (i)  zeigte  dann 
später  1804,  dass  der  Rückstand  /.wei  neue  Metalle  enthalte,  von  denen  er  das 
eine  wegen  der  verschiedenen  Farben  seiner  Oxyde  Iridium,  das  andere  wegen 
des  eigentitümlichen  Geruchs  seines  flüchtigen  Oxyds  Osmium  nannte. 

Der  Gehalt  des  Platinerzes  an  Iridium  ist  verschieden,  al  er  nmier  nur  geiing. 
In  gto^jbcrer  Menge  kommt  es  in  zwei  das  FkiUnciz  beglciicnden  hexagonal,  bezw. 
regulär  krystallisirenden  Legirungen,  dem  Osmiridium  und  Platiniridium  vor. 
Folgende  Reispiele  scig^  die  Zusammensetzung  dieser  Mineralien. 
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«,  vom  Ural  nach  Sl  Claire-Deville  und  Debrav;  vom  Ural  nach 
Berzeuus;  äf  von  Nichne*Tagikk  nach  Claus;  e,  aus  Columbia  nach  Devillb 
und  Obbray;  /,  aus  Bomeo  nach  Denselben,  ^,  aus  Califoroien  nach  Dentelbea; 
^  aus  Nemiands  nach  Svamibko;  $,  weisses  anerilumisches  PkrtiiMn  nach  D«b»> 
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Bei  BehandluDg  des  Platinenes  mit  Königswasser  werden  Osmiridium  und  PUtiniridium 
nicht  angegrifTen.  Dieser  meist  in  Gestalt  seliwarzer  Schuppco  toillckbletbcnde  Rttckataad  kaiiD 
daher  auch  nir  Dar^telhing  von  Iridium  benutzt  werden. 

St.  CtAlRS-DEViLLE  uod  Debray  (5)  haben  Osmium-Iridium  nach  folgendem  Verfahren  vei^ 
arbeitet  Man  sdunflsl  e»  mit  Zink  im  KoUeticgd  und  erhittt  auf  >Veissglufb,  bis  aSes  Ziok 
verdampft  »t  Dadurch  bleibt  es  In  Foim  einer  portfsen  Masse  «irUck,  die  sich  leicht  icirnbea 
iMsst  Das  Pulver  derselben  wird  mit  3  Thln.  Barimnsupcroxyd  und  I  Tbl.  Bariumnitrat  innig 
gemischt  und  im  Tlion'ie^r-!  auf  Silberschniektcmperatur  erliittt.  Die  schwarze  Ma5^e  wird  durch 
anhaltendes  Kuchen  mit  Königswasser  von  Osmiumperoxyd  befreit.  Aus  der  Lösung  wird  der 
Baryt  durch  Schwefelsäure  genau  au^efällt  Die  tief  rothgelbe  Lösung  wird  mit  Salssfture  ein> 
g^anqyft;  dann  trivd  fester  Satadak  in  grossem  Uebenchvss  sogesetst.  Die  Masse  wird  im 
Wasserbade  sor  Tredme  verdampft»  mn  alle  fieie  SHure  su  verjagen,  und  damnf  mit  einer  ge> 
sättigten,  sodann  mit  einer  etwas  schwächeren  Salmiaklösung  ausgewaschen.  Es  bleibt  schwarze» 
Iridanimoniumchlorid  und  ein  roscnrothes  Ruthensali  zurück.  Diese  werden  durch  GlUhen  zer- 
seut,  durch  Behandlung  mit  Wasserstoff  wird  jede  Spur  Chlor  und  Sauerstoff  entfernt,  und  es 
bleibt  ein  MetaUsdnramm,  in  den  sich  noch  keine  neue  Lcgirung  bat  bUden  kAnnen.  Mit  ver-' 
dOnntem  Königswasser  kann  man  etwa  vorhandenes  Platin  und  Osmium»  enteres  voDsttndig» 
letzteres  txati  Theil,  entfernen.  Zur  Entfernung  des  Ruthens  wird  der  Metallschwamm  mit  einer 
Mischung  von  Salpeter  und  Kalihydrnt  geschmolzen;  d-e  \fnsse  wird  sorgfältig  ausgewaschen 
und  im  Kohletiegel  auf  Weissglut  trrbi(/t  wodurch  eine  Sinterung  eintritt,  und  darauf  in  einem 
aus  Kalk  hergestellten  Ofen  mittelst  cmcr  Flamme  aus  reinem  Sauerstoff  uud  Wasserstoff  ge- 
schmdsen.  Anfiuigs  giebt  man  eine  Flamme  mit  IlbcisdillssigaD  Saaerstoff,  bb  der  Gcmdi  nadi 
Osmiumperoxyd  versehwunden  ist  Dann  steigert  man  den  Zuflnss  der  Gase,  so  data  der  aidit 
mdir  im  Ueberschuss  befindliche  Sauerstoff  unter  einem  Druck  von  4—5  Centim.  Quecksilber  aus- 
strömt. Um  25  Grm.  Iridium  zu  schmelxen,  sind  wenigstens  200 — 800  Liter  Sauerstoff  und  die 
doppelte  Menge  Wasserstoff  erforderlich. 

Nach  CLAtJS  (6)  wird  durch  dies  Verfahren  das  Rhodiimi  mdit  fortgesdiafil,  da  dies  Mcoll 
durch  Barlnmsuperojtyd  und  Baritmmitrat  in  ein  unUMidies  Oxyd  umgewandelt  wird.  Er  empfiehlt 
übrigens,  aus  der  vom  Baryt  befreiten  Lösung  der  Platinmetalle  durch  fractionirte  Fällung  mit 
Salmiak  ein  von  Rhodium-  und  Rutbensalz  möglichst  freies  Iridiumammoniumcblorid  zu  fallen. 

Dfvh  '  1;  und  Dkrray  (7)  baben  dies  Verfahren  etwas  morbficirt,  als  es  sich  darum  handelte, 
eine  Legirung  von  Fiatin  und  Iridium  zur  Anfertigung  von  ^^ormaimetermaassstäben  herzustellen. 
Osmittdittm  wurde  wie  vorhhi  mit  Zink  susammcugcächmolsen,  dann  nüt  Batinmttitnt  geglQht. 
Itoch  Behandeln  der  l&sse  ndt  Wasser  bteibt  ein  Rflckstandt  der  aus  Udimnoxyd  und  Bariun- 
osmat  besteht.  Durch  Kochen  mit  Salpetersiuve  wird  das  Osmium  als  (sehr  giftiges)  Tetroxyd 
verflüchtigt.  Ai;«  der  rothen  Lösung  wird  Iridiumoxyd  durch  Barjt  gefüllt.  Aus  der  Lösung 
desselben  in  Königswasser  wird  mittelst  Salmiaks  Iridiumsalmiak  gefkllt  Durch  GiUhen  des 
letzteren  erhält  man  schwammiges  Iridium,  das  noch  durch  etwas  Platin,  Ruthenium  und  wenig 
Bhodium  verunreinigt  ist  Nach  dem  Gltthen  der  Masse  mit  Salpeter  wird  durch  Wasier  rudien- 
aamcs  Kalium  ausgelaugt  Der  Rückstand  wird  mit  Blei  verschmolzen.  Beim  Erkalten  sdieidec 
sich  das  Iridium  krystaUisirt  aus.  Mit  Salpetersäure  wird  das  Blei  aufgdAsI^  und  von  etwa  no^ 
vorlumdenem  Platin  wird  das  Iridium  durch  Königs^vasser  befreit. 

WüHi-ER  (8)  bat  folgendes  Verfahren  zur  Verarbeitung  von  PlatinrUckständen  angegeben- 
Dieselben  weiden  mit  20—80  Thln.  Zink  unter  Zusate  von  etwas  Ghknink  zusammcnfsschmolsen. 
Nadidem  die  Masse  einige  Stunden  lang  im  Fluss  geblieben  ist  tritd  de  durch  Eingiesscn  in 
kaltes  Wasser  granulirt.  Man  entfernt  durch  Salsslture  das  Zink»  mengt  den  Rückstand  mit  dem 
gleichen  Gewicht  Kochsalz  und  gUlht  das  Getnisch  in  einem  Strome  von  feuchtem  Chlorgas.  Da« 
Osmium  vertlüclitigt  sich  gruä»tentheils  als  Oi^miumtetruxyd  und  wird  in  einer  Vorlage  conden- 
sirt.  Der  das  Iridium  und  einen  Thcil  Osmium  in  Form  von  Natriumdoppelchloriüen  enthaltende 
Rückstand  wird  in  Wasser  getOst,  die  vom  Unlöslichen  abgegossene  Flüssigkeit  wird  mit  conc 
SalpetersSuie  erhttst,  um  Osmiumperoiqrd  su  veiflOdiligeni  womuf  aus  der  rodigcllicn  LSsung 
durch  Zusatz  von  Chlorkalium  der  grösste  Theil  des  Iridiums  als  krystallinisches,  schwarzes  Iri- 
diumkaliumrhlorid  gefällt  wird.  Die  Mutterlauge  wird  nach  Zusatz  von  Soda  zur  Trockne  ver- 
dunstet, der  Rückstand  wird  stark  gvgluht  und  mit  Wuser  ausgezogen.  Es  bleibt  schwarzes  In* 
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dtomoxydnatron  zurUck.  Da  dieses  noch  Rutheniuirt  und  Rhodium  enthalten  Icaim,  to  «ud  es 
tur  Entfernung  des  letzteren  anhahcnd  mit  Kaliumbisulfat  erhitzt  und  mit  Wasser  ausgelaugt,  von 
dem  Ruthenium  durch  SchineUen  mit  KaUhydnt  und  Koliumchlorat  und  Auslaugen  mit  Wass«r 

befreit. 

Fkkmy  (9)  empfiehlt,  das  fein  zertlieiUe  Osmiridium  im  Sauerstotl-  oder  Luftstioui  zu  glühen. 
DadoTcfa  wild  der  grftiste  Theil  Osmium  als  Peroxyd  verfludttigl;  das  Ruthenium  wird  «u  Ruthen- 
<nqpd,  wdchcs,  an  »di  swar  nidit  Attchtig.  durch  die  Dämpfe  des  Osminmperoxyds  mits^rissen 
wird.  Das  swOckbleibende  Iridium  enthält  noch  Rhodium  und  ist  meistens  audi  nodi  gemengt 
mit  Rutheniumoj^d  und  Osmiumpcrosgrd.  E»  wird  nach  dem  WÖRLKR'schcn  Verfahren  weiter 
licbandelt 

Nach  dem  Vcrf.ihrcn  von  Ci  .M"S  (lo)  wird  dns  Osmiridium,  dn?  rieht  notuwendig  zerkleinert 
XU  sein  braucht,  mit  2  1  hin.  baipctcr  und  1  Thi.  Aetzkalt  in  einem  geräumigen  silbernen  Tiegel, 
der,  in  Magnesia  eingebettet,  in  einem  irdenen  Tiegel  steht,  dnrdi  einstOndiges  GlUlien  aufge* 
•cUossen.  Die  Sdimehe  wird  abgegossen  imd  der  Rückstand  wiederholt  ebenso  behanddt.  Die 
Msise  wird  mit  Wasser  ausgdaugt.  Die  LlSsung  enthült  neben  KaU,  Ksliunmitrit  und  »Nitrat 
die  Kaliumsalze  der  Ruthensüure  und  Ueberosmiumsäure.  Der  sammtschwarfc  Rückstand  be- 
steht wesentlich  aus  Iridiumoxyd  un<!  !:aurein  iridiumsaurcm  Kalium,  enthält  daneben  noch  Rutlicn- 
oxyd,  Osroiumoxyd,  Eisenoxyd,  Spuren  von  Kupferoxyd  und  ralladiunioxyd,  die  sämmtlich  in 
Sauren  löshch  sind,  ferner  eine  in  Säuren  unlösliche  Verbindung  der  Oxyde  des  Platins,  Rhodiums 
and  Iiidioms  und  geringe  Mengen  unaufgeschlossenen  Erxes.  Das  schwane  Ftolver  wird  wieder- 
holt mit  KaU  und  Salpeter  gescimiolsen,  um  das  Ruthen  sn  entfernen.  Dabei  geht  immer  mehr 
oder  weniger  bidinm  in  Lösung,  was  sich  durch  die  grünlich  blaue  Farbe  sn  erkennen  giebt 
AJsdann  wird  das  schwarze  Pulver  mit  Königswasser  der  Destillation  untervs  orfcn,  Osmiumper- 
oxyd  destillirt  .nb;  bis  auf  die  erwälmtc  Verbindung  der  Oxyde  von  Platin,  Rhodium  und  Iridium 
und  unaufge>chlossenes  Erz  geht  alle-;  in  Lösung.  Dieselbe  wird  eingedampft,  bis  Kalium- 
Iridiumchlorid  auskry stall isirt.  Zu  der  Mutterlauge  setzt  man  gepulverten  Salmiak,  worauf  nach 
längerer  Zeit  das  Iridium  fast  vollständig  als  Ihdiumsalmiak  ausfiUlt  Aus  dem  Filtrat  von  diesem 
wild  durch  ferneren  Zusaht  von  Salmiak  Ammonitutt-Rutheniumcblorid  gefhUt. 

Die  Iridiiuttsalse  sind  nicht  völlig  rein,  sondern  enthalten  namentlidi  noch  Rudien  und 
auch  etwas  Platin.  Durch  fractionirte  Lösung  in  Wasser  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  kann 
man  das  leichter  lösliche  Ruthensalz  entfernen.  Das  platinhaltige  Iridiutndoppelchlorid  wird  mit 
hw^em  Wa^<;er  behandelt,  und  durch  Schwefelwasser!;toflrw'n«!«er  oder  durch  schweflige  Saure 
wird  der  iridiuinsalmiak  zu  Indiumsesquichloridsak  mit  olivengrUncr  Farbe  gelöst,  während  der 
flatiosalnuak  grosstentheils  ungelöst  bleibt,  völlig,  wemi  noch  ein  Hicil  Iridiumsalmiak  zurUck- 
hleibt  Durch  Zusats  von  Salmiak  su  dem  Filtrat  und  Coocentriren  kann  man  den  Platinsalmiak' 
volbtindig  ausschndcn.  Aus  der  reinen  Iridiumsesquichloridlöaimg  kann  man,  nach  Oxydation 
ntttdst  Salpetersäure  zu  Iridiumclilorid,  alles  Metall  als  Iridiumsahniak  erhalten. 

WüHl,F.R  und  Mltcklä  (13)  haben  empfohlen,  die  Reduction  des  Iridiumchlorids  zu  Ses- 
quichlorid  mittels  Cyankaliums  au«7ufllhren.  Wenn  ein  Uel>er^chuss  davon  vermieden  wird,  SO 
geht  kein  Platinchlorid  des  riatinsulmiaks  in  lu-lichcs  Cldorlir  oder  CyanUr  Uber. 

Nach  Maktiüs  ^14;  lusst  die  Trennung  sich  durch  Darstellung  der  Cyanbariumdoppclvcr- 
Nndnigen  ausflihrcn.  Das  Bariumplatincyanür  ist  m  kaltem  Wasser  leichter  löslich  ab  das 
Barium-Iridinmacsqnicyattte  mid  kann  auch  in  Krystallfotm  leicht  von  diesem  getrennt  werden. 

Nach  BtmsBN  (3t)  wird  die  IridimnUteang  von  Rhodium  durch  Zusats  von  Natriumsulfit 
befrat,  indem  dieses  allmählich  das  Rhodium  als  amorphes,  citrongclbes  Natrondoppelsalz  aus- 
f^lt.  Die  Iridiumlösung  wird  dann  Von  überschüssiger  SchwefeUäurelÖsung  befreit,  und  der 
AbdampfrUckstand  wird  stark  geglUht,  wobei  sich  Natriumsulfat  uud  Iridiumscsquioxyd  bilden. 
Durch  Auskochen  bleibt  letzteres  rein  zurück. 

Kigenscliaften. 

Das  durch  Glühen  von  Iridiumsalmiak  liinrerbleibende  Metall  bildet  eine 
graue,  schwammige  Masse.  Wenn  Kalium-iridiumchlürid  mit  einem  Ueberschuss 
von  Natriuincarbonai  geglüht  und  das  nach  dem  Auswaschen  zurückbleibende 
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Sesquioxyd  duicli  Wassetstoff  tedncirt  wird,  so  «hält  man  das  Metall  in  Foim 
eines  grauen  Pulvers.  Dasselbe  lässt  sich  durch  Pressen  und  Weisi^hen  in 
eine  compacte,  politurfähige  Masse  bringen. 

Der  Schmelzpunkt  des  Iridiums  liegt  sehr  hoch,  nnch  v  n.  Wetoe  (15)  bei 
2200°,  nach  Violi.k  (16),  auf  caloiimetrischem  Wege  ermittelt,  bei  1950^ 
R.  PiCTET  (17)  giebt  2500"  an. 

Das  specifische  Gewicht  des  geschmolzenen  Indiums  wurde  von  Devillü 
und  Debray  (18)  zu  21*15  bei  17*5°  bestimmt;  die  specifische  Wärme  von  Violle 
(16)  zu  (HiaSS  zwischen  0  und  100^  su  (HMOl  zwischen  0  und  1400^ 

Durch  Digestion  vonlridittmsesquioaiyd  oder  Iridiumsesquichloiid  mit  Amdsen- 
slure,  feiner  durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  die  weingdstige  Lösung 
des  Sulfats  scheidet  sich  das  Metall  im  Zustande  äusserster  Vertheilung  als  sogen. 
Iridiumschwarz  oder  Iridiummohr  ab,  welches,  ebenso  wie  Platin  chwarz,  Sauer- 
stofT  auf  seiner  Oberfläche  verdichtet  und  deshalb  stark  oxydireiid  Mrirkt.  Wenn 
das  schwarze  Pulver  auf  mit  Alkohol  befeuchtetes  Palliar  gestreut  wird,  so  er* 
glüht  es,  mdem  es  sich  in  e^rauen  Schwamm  verwandelt. 

Reines  geglühtes  Iridium  wird  von  kemer  üäure  angegriffen,  Iridiumschwarz 
löst  sich  in  Königswasser.  Durch  Glühen  im  Chlorgasstrom  wird  fein  zcrthciltes 
Iridium  in  Sesquichlorid  verwandelt. 

Das  Atomgewicht  des  Iridiums  wurde  von  Bbrzeuds  (19)  (1828)  duTcb  GUihen 
von  Kaliumuidiomchlorid  im  Wasserstoff  su  197*5  besdmmt.  K.  Sbiih»t  (so) 
fand  durdi  Analyse  des  Kaliumiridiumchlorids,  sowie  durch  Glühen  des  Ammonium- 
iridiumchlorids Zahlen  zwischen  ]98*54  und  192*90.  Die  wahrscheinlichste  2Saht 
ist  192-5. 

Iridium  verhält  sich  in  seinen  Verbindungen  2-  und  4 -werthig. 
Das  Iridium  findet  Anwendung  zur  Darstellung  von  Legirungen  mit  Platin, 
die  sich  durch  aussergcwöhnliche  Festigkeit  nnd  A\  iderstandsfahigkcit  auszeichnen. 
Eine  Legirung  von  10  Thln.  Iridium  und  KD  ihln.  i  iutm  ist  i;ur  Herstellung  von 
Normalmetermaassstftben  verwendet  worden.  Gefiisse  aus  Platin  mit  25  bis  'do^ 
Iridium  widerstehen  der  Einwirltung  von  Königswasser  völlig.  Auch  sur  Prägung 
von  Mfinzen  sind  solche  Leerungen  verwendet  worden.  Iridiumspitzen  eignen 
sich  gut  zu  Polenden  galvanisdier  Batterien. 

Nach  dem  D.  Fat.  15979  von  HotXAMD  in  Cincinnati  wird  Iridiumstaub  in 
einem  aus  Kieselsäure  hergestellten  Schmelztiegel  einer  intensiven  Weissgluth 
ausgesetzt  und  dann  mit  einem  Viertel  seines  Gewichts  an  Phosphor  versetzt. 
In  Folge  dessen  tritt  alsbald  Schmelzung  des  Metalls  ein.  .^us  dem  Phosphor- 
metall lassen  sich  Gegenstänfie  giesscn,  die  gut  l)earbeitet  werden  können.  Be- 
sonders iindet  dasselbe  zur  Herstellung  von  Schreibfederspitzen  Anwendung. 
Durch  starkes  GlUhen  der  Gegenstände  mit  Kalk  soll  der  Phosphor  vollständig 
entfernt  werden. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 
Iridiomoxydul,  IrO.  Nach  Bbreeuus  entsteht  dieser  Körper  durch  Kochen 

von  Iridiumchlorür,  IrClg.  mit  Kalilauge  als  ein  schwarzes,  schweres  Pulver.  Claus 
(91)  bezweifelt  indess  die  Existenz  des  Chlorlirs.  Nach  demselben  ist  das  Oxydul 

in  verschiedenen  schwefligsauren  Doppelsalzen  enthalten  und  lässt  sich  daraus 
durch  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Kalium  im  Kohlensäurcstrom  abscheiden. 

Ein  Iridiumhydroxydul  erhielt  liKRZKi.ius  durch  Fallung  des  Kaliumiridium- 
chloriirs  mit  Kaimmcarbonat  als  graugrünen,  voluminösen  Niederschlag,  wobei  ein 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  in  welchem  der  Niederschlag  löslich  ist,  zu 


Digitized  by  Googli 


Iridiam.  yfi 

veftneiden  ist;  od«r  leichter  durch  Verdunsten  der  Ldsung  vcm  Natriurotiidium-  , 
aesquichlorid  mit  Chlorkalium,  wobei  anter  Abscheklung  von  Kaliumiridiumchlorid 
eine  Lösung  von  Iridiumchlorfir  zuiackbleiH  die  mit  nicht  überschüssigem  Kalium- 
carbonat  geßfllt  wild. 

Iridiumsesquioxyd,  IXfO^,  entsteht  durch  Erhitsim  von  Kaliumiridium- 
chlorid mit  2  Thln.  kohlensaurem  Kalium  oder  Natrium,  am  besten  im  Kohlen- 
Säurestrom;  21rCl^(KCI)., -h  4Na2CO,  =  Ir^ü,  +  8NaCl  h- 4KCI  +  4CO, 4- O. 

Man  extrahirt  die  Schmelze  mit  kochendem  Wasser,  wäscht  mit  salmiak- 
haltigcm  Wasser  aus,  verflüchtigt  den  Salmiak  durch  Erwärmen  und  entfernt  an- 
hängendes Alkali  durch  eine  Säure  (Claus)  (21}.  Das  Iridiumoxyd  ist  ein  zartes, 
blauschwanes  Pulver.  Durch  Wasserstoff  wird  es  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peiatur  unter  starker  Wänneentwicklung  zu  Metall  leducirt  (WOhlbr),  ebenso 
wenn  es  mit  brennbaren  Körpern  erhitzt  wird.  Fflr  sich  erhitzt,  zerfiUIt  es  erst 
Aber  Silberschroelztemperatur  in  Metall  und  Sauerstofi. 

Iridiumsesquihydroxyd,  Ir3(OH)g,  wird  erhalten,  indem  eine  Lösung 
von  Iridiumnatriumchlorid  mit  soviel  Kalihydrat  versetzt  wird»  dass  alles  gelöst 
bleibt  und  dann  erhitzt  oder  mit  Weingeist  gefüllt  wird. 

Es  ist  schwarz,  unlöslich  in  Säuren,  nur  conc  SaUsäure  nimmt  ein  wenig 
als  olivengrünes  Chlorid  auf. 

Wenn  die  Lösung  eines  iudiumchlorid-Doppelsalzes  mit  wenig  Kalihydrat 
in  verschlossenen,  ganz  gefüllten  Flaschen  zusammenbleibt,  so  entsteht  ein  gelb- 
lichgrflner  Niederschlag,  der  sich  sehr  leicht  zu  blauem  Superoxydhydrat  oxydirt 
Das  Oxyd  ist  im  geringsten  Ueberschuss  von  Kali  löslich;  aus  dieser  Lösung 
scheidet  sich  allmählich  blaues  Superoxydhydrat  ab  (Clavs). 

Fin  violettes  Iridiumoxyd  (hydroxyd;  hat  Lecoq  de  BorsBAUDRAU  (36)  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  Kalium-Iridosulfat  mittelst  Alkali  erhalten.  Das  blau- 
violette  Oxyd  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  ticfvioletter  Farbe  auf. 
Durch  langdauemdes  Kochen  wird  die  T  ösung  fast  farblos.  Das  durch  Kali- 
hydrat aus  derselben  gefällte  Oxyd  lost  sich  in  Schwefelsäure  mit  weit  blauerem 
Farbton  als  das  ursprüngliche  Oxyd.  Salzsäure  lost  das  blau  violette  Oxyd  mit 
violetter  Farbe,  die  allmählich,  rascher  beim  Erhitzen,  in  blau,  grün  und  orange- 
gelb übergeht 

Iridiumdioxyd,  IrO^,  und  Irtdiumtetrahydroxyd,  Ir(OH)4.  Wenn 
die  Lösung  von  Iridiumtetiachlorid  mit  Alkali  versetzt  und  erhitzt  wird,  so  flUlt 

«n  schweres,  indigblaues  Pulver  aus,  der  Formel  Ir(OH)4  entsprechend.  Auch 
aus  Sesquichloridlösung  erfolgt  die  Ausscheidung,  indem  das  ausfallende  Iridium- 
sesquihydroxyd  Sauerstoti'  absorbirt.  Das  Tetrahydroxyd  ist  in  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Salpetersäure  fast  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Salzsaure  mit  indig- 
blauer  Farbe.  Die  Lösung  wird  beim  Krhitzca  chronigrün  und  dann  braunroth, 
wie  die  gewöhnliche  Tetrachloridlosung.  Wenn  das  Hydroxyd  im  Kohlensäure- 
strom erhitzt  wird,  so  bildet  steh  Iridiumdioxyd,  IrO^,  ein  schwarzes  Pulver,  das 
in  Säuren  völlig  unlöslich  ist  (Claus). 

Die  Salze  des  Iridiumoxyduls  kann  man  als  Iridosoverlnndungen,  die  des 
Iridiumsesquioxyds  als  Irido-,  die  des  Iridiumdio^ds  als  Iridiverlwidungen  be- 
zeichnen.  Von  den  Ixidosoverbmdungen  sind  nur  wenige  Repräsentanten  bekannt 

Verbindungen  mit  Schwefel. 
Tr idiumsulfür.    Beim  Glühen  des  Metalls  in  Schwefeldampf  nimmt  Iridium 
mehr  oder  weniger  Schwefel  auf.   Durch  Glühen  einer  höheren  Schwefelungsstufe 
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.bekommt  man  ein  Sulfllr,  das  nach  Bsitzujus  gwu  wie  Bleiglaoz,  nach  Böttgbr 

(72)  schwar>:blau  ist.  Durcb  Fällen  eines  Oxydulsalzes  mit  Schwefelwassetstofi  ent- 
stein ein  dunkelgelbbrauner  Niederschlag  (Berzeuus). 

Das  Siiinir  zersetzt  sich  nicht  durch  Glühen  bei  Liiftabschluss,  beim  Rösten 
entwickelt  sich  schweflige  Saure  und  es  bleibt  ein  dunkelbraunes  basisches  Sulfat 
Das  durch  Fällung  erhaltene  Sulfür  löst  sich  schon  in  kalter  Salpetersaure  zu 
dunkclgrünbraunem  schwefelsaurem  Sesquioxyd,  in  heisser  Salpetersäure  zu 
pomeranzengelbcm  schwefelsaurem  Oxyd.  Es  ist  löslich  in  Kaliumsulfhydrat. 
Das  darch  Giesen  eihaltene  Sttlfllr  Idst  sich  nicht  in  Salpetersäure  auch  mcht 
in  Königswasser. 

Iridiumsesquisulfidflr^S,,  entsteht  als  braunschwarser  Niederschhig»  wenn 

ein  Sesquioxydsalz  mit  Schwefelwasserstoff geftllt  wird.  Durch  Brhitsen  des  trocknen 
Sulßds  geht  dasselbe  unter  Entwicklung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefel  in 
SultUr  iibcr.  In  Salpetersäure  sowie  in  Schwefelkalium  ist  es  löslichp  ein  wenig 
auch  in  Wssser  mit  gelber  Farbe  (Berzeuus). 

Iridiunidisultid,  IrSj,  entsteht  nach  Füllenuerg  (23)  durch  Glühen  von 
Iridiumpulver  mit  Schwefel  und  Natmtmcarbonat.  Beim  Auswaschen  der  Schmelze 
bleibt  es  zurück.  Es  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  das  beim  GlUhen  an  der  Luft 
Metall  giebt  Durch  FStten  einer  Lösung  von  Iridiumchlorid  oder  von  einem 
Doppelchlorid  desselben  erhält  man  nach  Berzbuus  ein  dunkelgelbbraunes  Pulver, 
das  beim  Glflhen  in  Sulfilr  fibergehL 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 

Iridiumchlorür,  Iridosochlorid,  IrClg,  ist  nach  Bi  RZKi.urs  eine  dunkeloliv- 
grOne,  unlösliche  Masse,  die  entsteht,  wenn  bei  anfangender  GlUhitzc  Chlor  über 
Iridiuinschwamni  geleitet  wird.  Die  Umwandlung  gelingt  nicht  völlig,  weil  Biklunps- 
und  Zerset/ungstemperatur  zu  nahe  bei  einander  liegen  [Claus  (21)].  Feij-knülkg 
(23)  hat  das  Chloriir  durcli  Glühen  von  Iridiumsulfit  in  Chlorgas  erhalten.  Nach 
Skoblkofi  ^24)  ist  der  braune»  harzartige  Körper,  welcher  bei  mässigem  Erhitzen 
des  Iridiumtetrachlorids  zurückbleibt,  das  ChlorUr. 

Iridiumsesquichlorid,  Iridochlorid,  Ir^CI«,  sdbddet  ftch  unlöslich  aus, 
wenn  das  Doppelsalz  eines  Alkalichlorids  und  des  Iridiumsesqulcfatoxids  mit 
conc.  Schwefelsäure  stark  erhitzt  wird,  und  die  Masse  dann  in  kaltes  Wasser  ge- 
gossen wird  (BERZFxrus).  Es  ist  nach  Claus  hellolivengrttn,  in  Säuren  sowohl, 
als  auch  in  Alkalien  unlöslich. 

Ein  lösliches  Hydrat,  IrjCl,;  -i-  .sHoO,  erhält  man,  wenn  man  blaues  Iridium- 
tetrahydruxyd  m  Salzsäure  löst,  dos  Chlorid  mittelst  Schwelelwasserstofils  zu 
quichiurid  rcducirt  und  abdampft. 

Iridiumtetrachlorid,  Iridichlorid,  IrCl4.  Nach  Vauquelin  entsteht 
dasselbe,  wenn  man  Chlor  in  Wasser  leitet,  in  wdchem  Lridiumsalmiak  verthdlt 
ist  (hierbei  kann  ChlorsticksCoff  entstehen),  nach  Berzeuus  durch  Digeriren  von 
wässrigem  Iridiumsesquichlozid  mit  Königswasser,  durch  Lösen  des  blauen  Oi^- 
hydrates  in  Salzsäure,  durch  ZersetSMi  von  Kaliumiridiumchlorid  mit  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure. Wenn  die  Lösungen  bei  höchstens  40*"  zur  Trockne  verdampft 
werden,  so  bleibt  das  Chlorid  als  schwarze,  an  den  Kanten  mit  dunkelrother  Farbe 
durchscheinende  Masse.  Dieselbe  ist  an  der  Luft  zerfliesslich.  Die  concentrirte 
wässripe  T  ösntj^'  ist  dicktliissig  und  fast  schvvar?:,  durch  Verdünnung  wird  sie 
braunruLii,  ruLugeiu  und  gelb.  Beim  Kochen  derselben  entweicht  Cidor,  indem 
wdi  Sesquichlorid  bildet.  Beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lösung  binter- 
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bleibt  &8t  nar  Iiidiumchlorid.  Beim  Erhttsen  defselben  entweicht  Chlofi  tmd 
schliesslich  bleibt  Metall.  Das  Iridimnchlorid  verbindet  sich  mit  den  Chloral- 
kalien  zu  Doppelverbindungen. 

Iridiumoxvrbl  orid  entstellt  nach  Bf.rzelivs,  wenn  die  Lösung;  von  Kalium- 
)nfininrichlorid  mit  v.i  ni^  salpetersaurem  Qnecksilberoxydiil  vcrset/t  wird,  ah  gelb- 
brauner, flockiger -Nitdcisrhlacr,  während  Quecksilberchlorid  in  Lösunp  f;eht.  Bei 
stärkerem  Zusatz  des  Reagens  scheidet  sich  auch  Quecksilberchlorür  aus  (Bek/i  i  h  s). 

Iridiamsesquibromid,  Iridobromid,  IrjBr^.  Die  blaue  Lösung  des 
Iridiumoxydhydrats  in  Bromwassezstoflsänre  wird  beim  Verdunsten  unter  Brom- 
abgabe dunkelgrttnbmun  und  scheidet  suerst  hell  olivengrflne,  sechseitige  KiystaUe, 
dann  blaue  Nadeln  aus.  Jene  haben  die  Zusammensetsung  IfiBr« -i- 8H,0, 
geben  bei  100 — 120^  das  Krysta]lwa.^ser  aus  und  werden  dunkelbraun*  Das 
Bromid  ist  leicht  in  Wasser,  dagegen  nicht  in  Alkohol  oder  Aether  löslich.  Die 
wässrige  Lö<;T!ng  ist  grün,  wird  aber  durch  Oxydationsmittel  sofort  blau,  indem 
Bromid  entsteht  (Birnbai  nO  (-^c,). 

Die  stahlblauen  Nadeln  sind  nach  Birnrai  m  Wasserstoffiridiumsesqui- 
broniid,  IrjBrß6BrH  H- GH^Ü.  Dieselben  schmelzen  bei  100"  zu  einer  braunen 
Masse  und  verlieren  dabei  alles  Wasser.  Zerfliesslich  und  sehr  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  löslich.  Salpetersäure  o^grdiit  es  leicht  su  Bromid. 

Iridtumbromid,  Iridibromid»  IrBr|,  entsteht  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Chlorid.  Beim  Eindampfen  serflUlt  die  Lteung  in  die  beiden  eben  erwähnten 
Bromverbindungen;  bei  Gegenwart  von  Salpeleisäure  entsteht  eine  blaue,  zer* 
fliessliche  Krystallmasse,  die  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist  und 
beim  Glühen  Metall  hinterlässt  (Birnbaum).  Die  blaue  I^sung  enthält  wahr- 
scheinlich Iri di wasserstoffbromid,  IrBr^2HBr. 

Iridiumsesqu ijodid,  Iridjodid,  Irjjg,  entsteht  narb  Oitler  (26>,  wenn 
die  wässrige  Txisung  von  Kaliumiridiumjodid  mit  Salmiak,  versetzt  wird,  als 
schwarzer  Niederschlag.    In  Wasser  wenig,  in  Weingeist  nicht  löshch. 

Iridiumjodid,  Iridijodid,  IrJ^,  scheidet  sich  als  schwarzes  Pulver  aus,  wenn 
IridinmchloridUtoung  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  gekocht  wird.  £s  veriiert  beim 
Siedepunkt  des  Quecksilbers  sein  Jod,  lAst  sich  nicht  in  Wasser,  noch  in  Säuren,  da- 
g^n  leicht  in  Jodalkalimetallen  mit  rubinrotiier  Farbe.  Durch  schweflige  Säure 
wird  es  zu  einer  braunen  Verbindung,  wahrscheinlich  Iridiumjodttr,  reducirt 
{Oppler,  Lassaicne  (27)]. 

T  ri  d  i  11  m  s  e  s  q  n  i  r  h  1  o  r  i  d  und  Iridiumchlorid  bilden  mit  verschiedenen  Metall- 
chlonden  gut  charakterisirte  Doppelverbindungen. 

Kaliiim-Iridiumsesquirhlorid,  Ir,,Clj,  6KC1 -f- r)H20,  stellt  man  am 
besten  durch  Reduction  des  Kalium-lnuiuimetrachlorids  mittelst  Schwefelwasser- 
stoffs dar,  worauf  man  die  Lösung  mit  Kaliumchlorid  krystallistren  lässt.  Oliven- 
grOne,  schiefe  Prismen,  die  leicht  an  der  Luft  verwittern. 

Natrium-Iridiumsesquichlorid,  Ir|C1g,  6NaClH'4H,0,  wird  ähnlich 
wie  das  vorhergehende  Salz  daigesfcellt  und  bildet  grosse,  olivengrfine  oder  braune, 
trikline  Krystalle  [Claus  (35)]. 

Ammonium-Iridiumsesquichlorid,  IrjClg-GNH^CI  4-  SH^O,  wird  nach 
Ct.aus  durch  Vermischen  einer  Lösung  von  Natrium-Iridiumsesquichlorid  mit 
conc.  Snlminklösung  und  langsames  Verdunsten  der  Flüssigkeit  dargestellt,  oder 
indem  man  Iridiumsalmiak  in  Wasser  löst,  Schwefelwasserstoff  einleitet,  conc. 
Salmiaklüsung  zusetzt  (wobei  Indiumsalmiak  sich  ausscheiden  kann)  und  dab  Salz 
durch  langsames  Verdunsten  der  Lösung  zur  Krystallisation  bringt   Es  bildet 
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duakeloUvengriine,  rhombische  Säulen,  hiaunroibe,  wenn  das  entsprechende  BIk»- 
diunualz,  mit  «dchem  es  in  allen  Verhältnissen  zusammen  krystallisirt,  zugegen  ist. 

Ammoniiim-Iridiumchlorid,  Iridiumsalmiak,  IrCl^-2NH4  Cl,  wird 
aus  der  conc.  wässrigen  Lösung  des  Iridiumchlorids  oder  des  Natrium -Iridium- 
chlorids in  Form  kleiner,  rothsch\var/er  Oktaeder  getalll.  Dieselben  sind  isomorph 
mit  Platinsalmiak.  Beim  Glühen  derselben  bleibt  grauer  Iriduniijchwamm  zu- 
rück. Es  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser  mit  dunkelbrauner  1  .iibc,  auch  4üOüO  Thle. 
Wasser  weiden  davon  merklich  gelb  gefiUbt  [Vauqubun  (28)]. 

C  VmcENT  (34)  hat  methylsubstituirte  Iridiumsakniake  daigestellt  Mono» 
methyUmmonium*Iridiamchlorid,  IrCl4*2(NH,-CH|CI),  bOdet  braunrotbc^ 
Cut  schwane,  kleine  hexagonale  Tafeln.  Das  DimethyUuinnsak  ist  etwas  beller 
als  das  vorige  und  bildet  orthorhombische  Oktaler.  Die  okta<idriscbe  Trimethyl* 
Verbindung  ist  noch  heller  gefärbt. 

Kalium-Iridiumch  orid,  IrC1^2KCl,  und  Natrium-Iridiumchlorid, 
IrCl42NaCl  -f-  (^H^O,  sind  krystallisirende,  wasserlösliche  Salze.  In  der  salzsauren 
T;ösung  des  blauen  Iridiumhydroxyds  kann  man  Wasserstoff-Iridiumchlorid, 
IrCi^'iiiCl,  als  vorhanden  annehmen.  Durch  Zusatz  von  Kaliumchlorid  erhaJt 
man  das  Kaliumsals  in  kleinen,  schwarsrothen  Oktaedern,  die  in  kaltem  Wasser 
wenig,  leichter  in  heissem  Wasser,  in  Weingeist  nicht  lOslich  sind.  Das  leidit 
lösliche  Natriumsals  kiystallisirt  in  schwarzen  Tafehi  oder  Säalen  (Vauqoeuiv, 
Bbrzbuus). 

Auch  die  Irido-  und  Iridibromide  und  -Jodide  bilden  mit  den  Brom-  besw.  Jod- 
alkalien gut  krystallisirende  Doppelverbindungen. 

Ammonium -Iridiumsesquibromid,  Ir2Br^GNH^Rr  +  3H,0  ('Am  mo- 
niumiridobromid)  entsteht  durch  Reduc  tion  des  entsprechenden  Iridibromids 
mit  schwefliger  Säure  und  Neutralisircn  mit  Ammoniumcarbonat.  Es  krystallisirt 
in  dunkelolivengrünen  Säulen.  Das  Kai i u mir idobromid,  irjBr^üKBr  -^-  6H,0, 
bildet  lange,  olivengrüne,  glänzende,  vierseitige  Nadeln,  die  au  der  Luft  verwittern 
und  dabei  hellgrün  und  undurchachtig  werden;  in  Wasser  löslich. 

Das  Kalium-Iridibromid,  IrBr^SKBr,  bildet  undurchsichtige,  lebhaft 
glänsende,  schwarzblaue,  reguUre  Oktaeder. 

Aus  den  rubinrothen  Lösungen  des  Iridijodids  in  den  Jodiden  der  AUcali* 
metalle  erhält  man  schöne  krystallisirende  Doppelsalse. 

Sauersloffh al lige  SaUe. 
Sch wefligsaures  Iridiumses<|uioxyd,  Iridosulfit,  Ir3(S03)5 -4- GHjO. 
Wenn  schweflige  Säure  in  Wasser,  welches  Iridumiüxydhydrat  vertheilt  enthält, 
geleitet  wird,  so  geht  ein  Theil  des  letzteren  in  Lösung.  Das  hellolivengrüne 
Sak  scheidet  beim  allmählichen  Verdunsten  hellgelbe  KiystaUe  von  obiger 
Zusammensetsung  ab.  Bei  volbtändigem  Verdampfen  bleibt  eine  braune,  gummi- 
artige Masse  zurück.  Das  krystallinische  Sals  verliert  bei  160—180^  das  sämmt* 
liehe  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  schwarzes  Iridiumoxyd.  Wasser  löst 
nur  wenig,  Säuren  leicht  mit  grüner  Farbe.  Kalilauge  färbt  braun,  indem  sich 
das  Doppelsulfit  von  Kalium  und  Tridiumsesquioxyd  bildet,  beim  Kochen  tritt 
GrUnfärbung  ein  unter  Abscheidung  von  Sesquioxyd,  das  bald  in  blaues  Oxyd- 
hydrat übergeht  [Biio«baum  (29)].  Der  bei  der  erwähnten  Behandlung  des  Oxyd- 
hydrats mit  schwefliger  Säure  nicht  in  Lösung  gehende  Theil  ist  basisch 
schwefligsftureslridiumsesqulozyd,  Ir,Oj  SO,-H4HjO,  eine  schwarzbraune, 
amorphe  Masse,  die  bei  lOO**  unter  Wasserabgabe  «ersetzt  wird.    Salz-  und 
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Schwefelsäure  lösen  es  mit  grüner  Farbe  ünter  Abscheidung  der  schwefligen 
Säure;  Salpeters&ure  oxydirt  es  zu  blauem  Oxydhydrat  und  Schwefelsäure  (Birn- 
baum). 

Schwefligsaure  Salze  kennt  man  auch  in  der  Iridosurcilie  (dem  zweifelhaften 
Iridiumoxydul,  IrO,  entsprechend)  in  Form  von  Doppelverbindungen  mit  Nathum- 
snlfit.  Dieselben  erhielt  Seuberi  (30;,  als  er  Iridiumlösungen  nach  der  von 
BuitSEN  (31)  angegebenen  Methode  (s.  oben  pag.  568)  mittelst  sauren  Natrium» 
salfits  von  Rhodium  belreile.  Er  beobachtete  die  Bildimg  von  drei,  durch  ihre 
Kiystallform  unterschiedenen  Doppelsulfitcn.  IrSOjSNagSOj  +  10H,O  bildet 
rahmgelbe  Krystallschuppen;  IrHj(SOj)j3Na,SO, -f- 4HaO  breite,  milchweisse 
Nadeln;  IrII,(SOj)j3Na3S03 -4-  IOH3O  feine  weisse  Nadeln.  Diese  neutralen 
und  sauren  T >n|ipelsnlfite  reagircn  sauer,  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
werden  von  iiei.shem  Wasser  und  von  Säuren  zersetzt,  sind  gegen  AlkaUen  aber 
sehr  widerstandsfähig. 

Wenn  man  ui  auf  etwa  70°  erwärmte  schweflige  Saure  iridiumsalmiak  mi 
Ueberschuaa  einträgt,  so  entsteht  eine  im  durch&llenden  Licht  rothbraune,  im 
Bufiallenden  oltvengrflne  Flüssigkeit  Beim  EindampIeD  derselben  scheidet  sich 
unter  Entwicklung  von  Saksäure  ein  moovgrUnes  Pulver  ab,  das,  aus  Wasser  um- 
kiystallittrt,  dunkelgrüne,  im  ditfdi&ltoMlen  licht  btaunrothe  Nadeln  bildet^  die 
an  der  Luft  zu  einem  grünen  Pulver  verwittern.  Dies  ist  Ammonium^Iridiumses- 
quichlorid  (vergl.  372),  Aus  der  rothen  Mutterlauge  erhält  man  orangerothe 
Krystalle,  welche  von  der  Säure  IrCl^HjSO,- 2NH^C1  gebildet  werden.  Das 
Kaliumsalz  derselben,  IrClj-KjSOj  ^NH^Cl  H- 4H2O,  bildet  klemc,  rothe 
Schuppen,  das  Natriumsalz,  IrClj'NajSO^  ^NH^Cl  4- 4H2O,  rothe,  rhombische 
Tafeln.    In  diesen  Verbindungen  ist  also  Indosochlorid  enthalten. 

Iridosullat  ist  nach  Lecoq  de  Boisbaudkan  in  einem  Doppelsalze  vor- 
handeni  das  man  durch  Erhitzen  -von  Iridiumverbindungen  mit  Kaliumbisulfat 
bis  sum  Schmelsen  und  Behandeln  des  Produkts  mit  Kaliumsulfadösung  erhält 
Dabei  bleibt  ein  grttnesDoppelsalz  von  der  Zusammensetzung  Ir^CS  04)3  8  K,SO« 
ungdöst.  Dies  Kalium-Iridosulfat  ist  in  reinem  und  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuertem Wasser  löslich,  fast  unlöslich  in  gesättigter  Kaliumsulfatlösung.  Durch 
Alkali  wird  violettes  Iridiumoxyd  .msgeschicdcn,  wobei  die  Flüssigkeit  blassrosa 
gefärbt  wird.    IJeim  Kochen  mit  Königswasser  bildet  sich  Iridichlorid. 

Iridonitrit.  Verbindungen  von  Iridiumsesquioxyd  mit  salpetriger  Säure  und  Nitriten  sind 
von  GiBBS  (32)  dargestellt  worden. 

Die  Iridonitroxylsaure.  Ir,(NO,),«If(,  bildet  blasigelbe,  leicht  ItMiehe  Nadeln. 
Da«  Kalinmiali  denelben,  Ir,(NO,),,K« +SII,0,  wird  in  schönen,  grünlichgelben 
Krystnllcn  erhalten  und  i>t  wie  das  analog  !'ti«;ammcngesptzte  Natriumsals  in  WftMer  leicht  lös» 
lieb.    Ciinns  hat  noch  einige  andere  Salze  der  Saure  dargestellt. 

Durch  Kochen  einer  Lösung  von  Kaliunüridochlorid  mit  überschüssigem  Kaliuiunitrit  cnt- 
itcht  da»I>eppd«dc  8Ir,(N0,}|,Ke+Ir,KfCl,,,  wddws  sdion  von Lamg beschrieben  worden 
ist  E>  tot  ein  weisses,  In  Waaser  vnlöaliehcs  Whnst  weldies  andi  von  kalter  Salsslure  nicht 
ang^riffen  wird* 

Iridanmonlumverbindungen,  Iridiumbasen. 

Gewisse  Iridiunsake  geben,  ganc  wie  die  entsprechenden  Platinverbindungen,  mit  Ammo- 
niak cigcnthOmliche  Doppclverbindungen,  deren  Constitution  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist. 
Sie  la.««cn  empirisch  sich  auffassen  als  Verbindungen  des  Iridiumchlortirs,  lridi«imse«qi!ichlorid^ 
und  Iridiumdüorids  mit  mehreren  Molektllen  Ammoniak.  Aus  diesen  Chloriden  lassen  sich  in 
der  R^l  die  cnlqiyedie&dett  Hydroxyde  nnd  Saite  nft  anderen  Sluan  daislellen. 

1*  Iridinmchlorttr-DianmoDiak,  Iridosammonittmchlorid,  IrCl^,  2NH|  oder 
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Ir(NH,),Cl,,  entsteht,  wenn  das  durch  BrhiOen  von  Mdhunclilorid  daiseUdhe  CUorllr  in  Itbtr» 
scbUacigem  koldcBsauiem  AnRwnbdc  gelttst  und  die  grOnlidigelbe  Flttaaigkeit  mit  SabsKure  neu- 

tralisirt  wird.  Es  »t  ein  gelbes,  körniges  Salz,  welches  in  kaltem  und  beisseni  Wuser  unlöslich 
ist.    Beim  Frliitrcn  rcrfnllt  es  in  Salmiak,  CliIor\vn«!^crstoff  und  Iritliiim  fSKOBl  iKOFr)  (31). 

Da?  entsprechende  Hydroxyd  ist  nicht  bekannt.  Wenn  das  Chlorid  mit  Schwefelsäure  er- 
hitzt wird,  so  entsteht  das  Sulfat  Ir;N H3),S0^,  ein  in  leicht  löslichen  orangefarbenen  Blittem 
loTitBUittiendet  Salz. 

2.  Iridiumchlorttr-Tetraaminoniak,  frClf4NH,  oder  IridosodiammontumchlO" 
rid,  Ir(NH,),CI,.   Das  IndiamcUoiUr  verbindet  sich  noch  mit  doppelt  soviel  Amtnoniak,  als 

in  dem  vorigen  Salz  enthahen  ist.  Der  Körper  entsteht,  wenn  das  Salt,  IrClj  ^NH,,  solange 
mit  Uher';dill<'iigcT  Annnonialslö^mg  gekocht  wird,  hi«  nahem  alle«  pellst  Beim  Erkalten 

scheidet  sich  dann  em  wcisslicher  Niederschlag  aus,  der  m  kaltem  Wasser  unlöslich  ist  Beim 
Erhiuen  filr  sidi  oder  mit  siedendem  Wasser  geht  der  Kdipcr  imler  Ammbnalcaitttiitt  in  IrCl«* 
SNH,  aber  (SKOBtncoFr).  Das  aus  dem  Chlorid  dargestellte  Snlfat,  Ir(NHs)4S04*  kiyital- 
Usirt  in  rhombischen  Prismen,  welche  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind  und  beim  Krhitsen 
sich  zersetzen.  Das  Nitrat,  tlurdi  Weclisclzersctj-ung  des  Sulfats  mit  salpetersaotem  Barium  cr* 
halten,  bildet  gelbe,  wasserlösliche  Nadeln,  die  heim  Erhitzen  verpuffen. 

3.  Irid  i  n  ni  s  e  sq  inchlorid-r  e  n  t  a  m  III  on  i  :ik,  Ir.^ClglONH,  oderiridnpen  t  animon  i  um- 
chlorid,  If j(N H3)jgQj.  Wenn  man  Ammonium-Iridiumsesquicblorid ,  ir^Clj-bNIi^Cl,  in 
Wasser  UHit  und  das  gleiche  Volumen  starker  Ammoniakflilssigkeit  xusetst  und  das  Gemisch  in 
vttllig  damit  angefUUten  Flaschen  vier  Wochen  an  einem  wanMn  Orte  stehen  llsst,  so  fifrbt  sich 
die  anfangs  olivengrflne  Flüssigkeit  allmählich  tief  rosenroth.  Man  erhitzt  dann  die  Lösung  ge- 
linde TUT  Entfernung  des  (lber«;chUssigen  Ammoniaks,  «Httigt  hierauf  mit  Salzsäure  und  dampft 
zur  Trockne  ein.  Es  scheidet  sich  ein  grünlichgelbes  Salz  aus,  das  nach  dem  Waschen  mit 
kaltem  Wasser  aus  heissem,  etwas  mit  Salzsllnre  angesäuertem  Wasser  umkiystallisirt  wird.  Man 
erhalt  so  ein  hell  fleisclibrbenes,  krystalltnisches,  sehr  schwer  IttsUdies  Pulver  (Claus). 

Wenn  das  Chlorid  mit  Wasser  und  Stberoxjd  digerirt  wifd»  so  resnltirt  eine  rosentothe, 

alkalische  Lösung  der  Base  Ir,(NH,) ,  ,,(0 H)«,  welche  sich  beim  Eindampfen  zersetzt.  Ans 
dieser  L<istmg  lassen  sich  andere  Snlre  darstellen.  Schüttelt  man  <liesclbe  in  einer  mit  Kohlen- 
sauregas  gefullfen  l'la'^che,  so  bildet  sich  nllmhhlich  das  Carbonat,  Ir„(N H^, ),  „(C O,) ^ 
-i-  3HjU,  cm  Ikischfarbcnes,  krystallinisches  Pulver,  dessen  wäsuige  Losung  alkalisch  leagirt. 

Das  Nitrat.  Ir,(NH,)jo(N O,)«.  krystaUisirt  wasserfrei  in  hell  fleisdifisrbigen,  kleinen 
Prismen,  ist  in  Wasser  siendich  löslich  und  rengirt  neutraL 

Das  Sulfat,  l7,(NHj)|«($0^),,  ebenfalls  kiTStallinisdi,  heUfleiachfaibig,  neatial  und 
Idslich  in  Wasser. 

4.  Iridiumchlorid-Tetraamronniak,  IrC1^4NII.i  oder  Irididiammnn  iu  in  ch  1  o- 
rid,  Ir(NHj)4Q^.  Wenn  man  Iridosammoniumchlorid,  lr(NH3)„Cl..,  al!mHhlich  mit  concen- 
trirtcr  Salpetersäure  erwärmt,  so  verwandelt  es  sich  in  Irulidiammoniumchlornitrat, 
Ir(KH,)4CI,(M0,),  (SKOBUKorr).  Dies  Sals  krystaUisirt  aus  heissem  Wasser  in  gelben, 
glänsendCn  ElXttem.  Wird  die  Losung  mit  SalsAure  im  Ucbersdmss  venetzt,  so  fiüh  das 
Clilorid  von  obiger  Zusammensetzung  aus,  welches  aus  heissem  Wasser  in  violetten  Oktaedern 
krystaliisirt.  Aus  «einer  I-ösnng  wird  durch  Silbemitrat  nur  die  Hfilfte  des  Chlor«!  entfernt. 
Wenn  das  Clilornitrai  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verdampft  wird,  so  entsteht  das  Chloro- 
sulfat,  lr(NH3)fCl,SO^,  ein  in  febcn,  grUnUehcn  Nadeln  kiystallisirendes  Sali. 

Kohlenstoff-Iridium f  IrC«.  Wenn  ein  StOck  Iridium  in  eine  Weingeist- 
flamme gehalten  wird,  so  ttbersielit  es  sich  mit  einer  sammetschwarsen,  abfärben- 
den Schicht^  welche  bei  gelindem  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmt  und  80*3^  Ir 
hinlerläflSt.  Das  Metall  unter  dieser  Schicht  ist  grau  und  ganz  mit  Kohle  durch- 
dningen.  Die  Iridiumoxyde  werden  durch  Erhitzen  in  Kohlenwasserstoffgasen 
oder  Dämpfen  organischer  Flüssigkeiten  sa  Kohlenstoff-Iridium  ledudrt  (BsR- 
2£uus)  (19). 
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Analytisches  Verhalten. 

Die  Lösungen  der  Iridosalre  (]Calium''Iridiuinsesquichlorid)  werden  durch 
Kaliumhydroxyd  unter  Bildung  eines  geringen  grünlichen  Niederschiagb  gelb 
gefärbt.  Beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  schwarz,  und  es  setzt  sich  ein  schwarzer 
Niederschlag  ab.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  I,ösung  durch  Oxydation  schön 
violett  blau.  Wenn  man  die  Cliloridlösung  mit  Kaliumhydroxyd  und  Alkohol 
versetz^  so  bildet  sich  sofort  beim  Erwärmen  ein  schwarzer  Niederschlag,  die 
FlOssigkeit  ^bt  sich  aber  bdm  Erkallen  und  nach  langem  Stehen  nicht  blau. 

Durch  Ammoniak  Dirbt  sich  die  Lösung  beim  Kochen  schwarz  und  nach 
dem  Erkalten  dunkelviolettblau  wie  durch  Kaliurohydroi^d. 

Kohlensaures  Alkali  wirkt  ähnlich  wie  Ammoniak.  Nach  dem  Erkalten 
und  längerem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  aber  blau  (nicht  violetlblau). 

Bariumcarbonat  föUt  das  Sesquioxyd  nicht. 

Ameisensaurcs  Natrium  reducirt  beim  Erhitzen  das  Salz,  indem  ein 
schwarzer  Niederschlag  von  Iridium  entsteht 

Silbernitrat  erzeugt  einen  bräunlichen,  in  Ammoniak  unlöslichen  aber  da« 
durch  weiss  werdenden  Niedersciilag  von  Silberiridiumsesquichlorid. 

Natriumnitrit  bildet  beim  Erwärmen  der  Losung  ein  lösliches,  orange- 
gelbes Doppelsalz,  welches  dwdi  Kochen  mit  Salssiiure  in  Iridiumtetrachtotid 
ttbergelOhrt  wird. 

Schwefelwasserstoffwasser  föUt  erst  beim  Erbitsen  braunes  Iridiumses* 
quisulfid. 

Ebenso  bringt  Schwefelammonium  erst  beim  Erhitzen  oder  Uebersättigen 

mit  Säure  braunes  Sulfid. 

Durch  Oxydationsmittel  (Chlor  oder  Salpetersänre)  wird  die  grüne 
Lösung  chs  Sesquichloriddoppelsalzes  unter  Braunfarbung  in  Tetrachloridlösung 

verwandelt. 

Die  Auflösungen  der  Iridiverbindungen  (Iridiumtetrachlorid)  sind  tief 
dunkelroth  mit  einem  Stich  ins  Braune. 

Kaliumhydroxyd  verwandelt  die  dunkle  Farbe  in  eine  grünliche,  indem 
sich  ein  geringer,  brttttnlich  schwarzer  Niederschleg  von  Kaliuroiridichlorid  bildet 
Wenn  die  helle  Lösung  »wftrmt  wird,  so  iärbt  sie  sich  nach  dem  Erkalten  all- 
mählich T&dilich  und  dann  unter  Sauerstoflaulnahme  und  Bildung  von  Tetiahy- 
droxyd  blau.  Durch  Abdampfen  erhält  man  blaues  Iridohydro]^.  In  einer 
Auflösung  von  Iridosulfat  bringt  Kali  diese  Verminderungen  nicht  hervor. 

Ammoniak  färbt  Iridiumtetrachloridlösung  ebenfalls,  wie  Kalihydrat,  und 
erzeugt  einen  geringen,  bräunlich  schwarzen  Niederschlag  des  AmmoniumdoppeU 
Chlorids.  Beim  Verfldchtigen  des  Ammoniaks  färbt  die  Flüssigkeit  sich  blau 
unter  Bildung  eines  blauen  Niederschlags.  Eine  Auflösung  von  Iridisulfat  wird 
durch  Ammoniak  blau  gelallt.  Gegenwart  von  Palladium  oder  Rhodium  beein- 
trächtigt die  Reinheit  der  Reactionen  mit  Alkalien. 

Kali  u  mcarbonat  fallt  zunächisl  hellbraunes  Kaliumiridochlorid.  Der 
Niederschlag  löst  sich  allmählich  wieder  auf.  Beim  Abdampfen  der  hellen 
Lösung  tritt  Blaufärbung  und  Bildung  eines  blauen  Niederschlags  ein. 

Bariumcarbonat  fällt  bei  gewohnlicher  Temperatur  kein  Oxyd;  beim 
Kochen  fiirbt  sidt  indess  das  Bariumcarbonat  blau,  und  die  Lösung  wird  grünlich. 
Aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Iridioxyd  wird  indessen  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  blaues  Udihydroxyd  gefiUlt. 
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Ameisensaures  Natrium  bewirkt  durch  langes  Erhitzen  einen  schwarzen 

Niederschlag  von  redudrtem  Iridium. 

Salmiak  erzeugt  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  einen  dunkelrothen, 
krystallinischen  Niederschlag.  Wenn,  wie  es  oft  der  Fall  ist,  bei  der  Fällung  des 
Platins  mit  Chlorammonium  der  Platinsalmiak  orangeroth  gefärbt  ist,  so  ist  dies 
ein  Zeichen,  dass  derselbe  iridiumhaltig  ist. 

Ferrocyankalium  entfärbt  die  Tetrachloridlösang,  indem  sich  Sesquichlo- 
rid  bildet. 

Ebenso  entftrbt  Eisenvitriol,  ohne  dieReduction  von  Metall  zu  bewirken. 
Salpetersaures  Silber  bringt  einen  blauen  Niederschlag  hervor,  welcher 
rasch  weiss  wird. 

Schwefelammonium  fällt  braunes  Schwefeliridiuni,  das  sich  in  einem 
Ueberschuss  des  Fäliungsniittels  auflöst.  Aus  der  Lösung  wird  durch  Kochen 
oder  durch  Zusatz  von  Salzsäure  braunes  ScHwefeliridium  gefallt. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  zunächst  das  Tetrachlorid  zu  Sesf]uichlürid 
unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Dann  bildet  sich  ein  brauner  Niederschlag  von 
Schwefeliridium. 

Quantitativ  wird  das  Iridium  durch  Eihitsen  der  Sauerstoff  oder  Chlor- 
verbindungen im  Wasserstoflstrom  als  Metall  bestimmt.       Rud.  Biedbriiann. 

Isomeric.*)  Unter  isomeren  Körpern  versteht  man  solche,  welche  bei  gleicher 
chemischer  Zusammensetzung  verschiedene  E^enschaAen  beritsen.  Die  Ein- 
führung des  Begriffs  Isomerie  (von  lao[u^,  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt) 
rtthrt  von  Bbrzblius  her  (r)  und  stammt  aus  dem  Jahre  1830. 

Bis  zum  Jahre  xSsj  hatte  man  als  selbstverständlich  angenommen,  dass 
gleiche  chemische  Zusammensetzung  auch  Gleichheit  aller  anderen  Eigenschaften 
bedinge.  Dieser  Glaube  ward  zuerst  durch  Mitscherlich  erschüttert,  der  den 
Betriff  der  Dimorphie  für  die  Eigenschaft  chemisch  glelHi  'usammengesetztcr 
Kurper,  in  2  verschiedenen  Krystallformcn  auftreten  zu  können,  einführte,  und  diese 
namentlich  am  Kalkspaih  und  Arragonit  und  bei  dem  rhombischen  und  mono- 
klinen  Schwefel  begründete  (2).  Viel  prägnanter  aber  waren  die  Thatsachen, 
welche  Wöhler  einerseits  (3)  und  Liebio  andererseits  (4)  feststellten  und  aus  denen 
unsweüelhaft  hervorging,  dass  die  Cyansiure  und  Knallsäure  dieselbe  Zusammen- 
setzung) aber  ganz  verschiedene  fiägenschafteu  besitzen.  Kurz  darauf  entdedcte 


*)  i)  PoGG.  Ann.  19,  pag.  305.  2)  Ann.  chim.  phys.  (2)  19,  ptg.  415;  24,  pag.  264; 
Abh.  Bcrl.  Acad.  1823,  pag.  43.  3)  Gii.B.  Ann.  71,  pag.  95;  73,  pag.  157.  4)  Ann.  chim. 
phys.  (2)  24,  pag.  294 ;  25,  ]).-ig.  288,  Schvvkigg.  Journ.  Gi.  Ph.  48,  pag.  376.  5)  PhiL  Trans.  1825; 
SciiWKicc.  Journ.  47,  pag.  340  u.  441.  6)  Scuweigg.  Journ.  6,  pag.  2S4.  7)  B&KZ.  Jahtesb.  IS, 
pag.  63.  8)  Ibid.  30,  8.  Abd».,  pag.  13.  9)  Ann.  Chem.  Suppl.  5,  pag.  148;  Ann.  cbin. 
phys.  (4)  13,  pag.  257.  10)  DUMAi,  Am.  dum.  plqrs.  4«  pag*  U^i  I>zvuj.k  u.  TrooaTi  Campt, 
rcnc!.  56,  p.ig.  891.  Ii)  V.  Mkver,  Ber.  13,  pag.  394;  CRArr«!  und  Mf.if.r,  ibid.  13,  pag.  851; 
C"ni|>t.  rend.  92,  pag.  39.  12)  Ann.  Chem.  113,  pag.  305.  13)  Conipt.  rcnd.  55,  pag.  53: 
Ann.  Chem.  124,  pag.  324.  14)  Ann.  Chem.  144,  pag.  i.  15)  ^Vnn.  Chem.  137,  pag.  129. 
16)  Amt.  Chan.  192,  pag.  228.  17)  Ann.  Chem.  137,  pag.  327.  iS)  Ann.  Chem.  ia6,  pag.  214; 
>3^  P«g*  *37'  19)  Ann.  dun.  phys.  (3)  24.  Vg»  44»i  Wl-  S^t  S'i  Vt-  437-  ^«mer 
ltedicn:he!^  sur  la  dissymctrie  moleculaire  '  ]  roduits  organiqucs  natuiels.  Lcfons  de  chnnie 
1861  H.  1886.  20)  SCACCHl,  Rcndiconti  dcll'  Acadcmi.i  di  Na;)o!i  1865,  pag.  250.  2l)  VAN't  HOPF 
u.  Deventer,  Her.  ehem.  Ges.  19,  pag.  2142.  22)  Jahresber.  1883,  pag.  1084.  23)  Ibid.  1866, 
pag.  400.  24)  Compt.  rend.  51,  pag.  153.  25)  BulL  soc.  chim.  (2)  22,  pag.  337.  26)  Ibid. 
(s)  33,  pag.  295.   La  ddmic  dans  l'e»picc,  übenetat  von  HutaMANN,  Bnmnachweig  1877. 
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Fabaday  bei  der  Uirtersttchung  des  Oelgues  das  Barrien,  welches  er  als  mit  dem 
AeAyIeD  gleich  susammengesetst»  aber  sonst  verschieden  erkannte  (5).  Schon 
früher  hatte  Berzcuds  die  verschiedenen  Modifikationen  der  Zinnsäure  (6)  ge* 
funden  und  im  Jahre  1830  wird  derselbe  durch  die  wichtige  Entdeckung,  dass 
Traubensäure  und  Weinsäure  dieselbe  Zusammensetzung  besitzen,  zu  der  oben 
schon  erwähnten  Einführung  des  Begriffs  Isomerie  veranlasst.  Etwas  später  hat 
er  mich  die  Unterscheidung  zwischen  polymercn  und  me tarn eren  Körpern  ge- 
geben -y-]),  von  denen  die  crsteren,  Substanzen  mit  verschiedenem  Molelculargewicht 
bezeichnen  (oder  wie  er  sich  ausdrückt  »Atomgewicht«),  die  letzteren  aber  gleiches 
Molekulaigewicht  besitzen,  und  nm  eigentlichen  Sinn  isomer  siodc.  Für  die  ver* 
schiedenen  Ztistände  dnselben  Elementes  ist  erst  im  Jahr  XS41  der  Begriff  AUo* 
tropie  von  ButsBLius  (8)  eingeführt  worden. 

Die  Erscheinungen  der  Isomerie,  welche  namentlich  in  der  organischen  Chemie 
immer  häufiger  aufgefunden  wurden,  haben  auf  die  Entwickltmg  dieser  Wissen- 
schaft bestimmend  eingewirkt,  indem  die  Anstrengungen  mehr  und  mehr  darauf 
gerichtet  wurden,  Erklärungen  für  diese  Thatsarhen  zu  geben.  Bis  zu  einem  ge- 
wissen Grad  ward  dies  schon  durch  die  Radikaltheoric  möglich,  weit  vollständiger 
aber  ist  dies  durch  die  Strukturformeln  erreicht  worden,  die  aus  der  Theorie  der 
Vaienz  hervorgegangen  sind. 

Allotro])ie. 

Allotrope  Zustände  sind  bei  sehr  vielen  fc.lementen  gefunden  worden.  Die 
bekanntesten  und  wichtigsten  FlUle  sind  beobachtet  worden  beim  Sauerstoff, 
Schwefel,  Selen,  Phosphor  und  Kohlenstoff.  Nach  den  jetzt  geltenden  An- 
schauungen  können  sie  nur  darauf  beruhen,  dass  entweder  die  Molekflle  aus  einer 
verschiedenen  Zahl  von  Atomen  bestehen  (Polymerie)  oder  dass  diese  in  ver- 
schiedener Weise  gruppirt  sind.  Das  Erstere  findet  bestimmt  statt  bei  dem  Sauer- 
Stoff  und  bei  dem  Schwefel.  Man  weiss,  namentlich  durch  die  Untersuchungen 
von  SoRET  (9),  dass  das  Ozonmolektil  aus  3  Atomen  besteht,  während  das  ge- 
wöhnliche Sanerstoflfmolckül  2  Atome  enthält.  Auch  der  Schwefel  existirt  in 
Dampfform  in  2  polymeren  Zuständen.  Bei  niederer  Temperatur  (600  )  besteht 
das  Molekül  aus  6  Atomen,  während  bei  hohen  Temperaturen  (etwa  1000  )  dieses 
Molekül  in  3  Theile  zerfiült;  so  dass  dann  das  Molekül  nur  aus  je  2  Atomen  be- 
steht ((o).  Aehnliche  Thatsachen  hat  man  neuerdings  auch  bei  den  Halogenen, 
namentlich  beim  Jod  beobachtet  (11). 

In  allen  diesen  FttUen  konnte  die  Molekulargrösse  direkt  durch  Bestimmung 
der  Dampfdichte  festgestellt  werden.  Ueberall  da  wo  dies  nicht  möglich  ist,  haben 
wir  auch  kein  sicheres  Mittel  die  Molekulargrösse  zu  ermitteln  und  in  Folge  dessen 
können  auch  nur  Vermuthungen  über  die  Ursache  der  AUotropie  geäussert  werden. 

Polymerie. 

Wir  haben  den  von  Bkrzclius  eingeführten  B^ff  der  Polymerie  beibehalten 
und  verstehen  demnach  unter  polymeren  Körpern  solche,  welche  dieselbe  relative 
Atomxahl  im  Molekttl  besitzen,  deren  Molekulargewichte  aber  nicht  gleich  sind, 
sondern  in  einem  einfachen  multiplen  Verhältniss  zu  einander  stehen. 

Man  kennt  eine  sehr  grosse  Zahl  hierhergehöriger  Fälle  und  zwar  sowohl  in 
der  anorganischen  als  in  der  organischen  Chemie,  doch  sind  die  letzteren  inter- 
essanter und  wichtiger,  da  hier  vielfach  durch  Danipfdichtcbestimmtmgcn  die 
Molekulargrössen  mit  Sicherheit  testgcstellt  werden  konnten.  Von  den  in  die  erste 
Klasse  gehörigen  Beispielen  seien  desshalb  hier  nur  die  verschiedenen  Zustände 
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des  StickstoflperoKjnjb  NOf  und  NjO«,  deren  Molekulftigrössen  durdi  Dftinpldichte- 
bestimmong  controlirt  werden  konnten,  die  des  Schwefeltrioxids  und  die  des  meta- 
phosphorsanren  Natrons  erwihnt^  indem  noch  hinzugefügt  werde,  dass  aucb 

Dimorphismus  und  Polymorphismus  vielfach  auf  Polymerie  beruhen  mn^r 

Bei  der  Polymerie  in  der  organischen  Chemie  knnn  man  Polymerie  im 
weiteren  und  engeren  Sinn  unterscheiden.  Es  giebt  Körper,  welche  polymer 
sind,  ohne  irgend  eine  nähere  Beziehung  zu  zeigen,  z.  B. 

CjH^O  Aldehyd, 

C^HgO,  Buttenfture, 


CH,0  Formaldebyd, 
C|HgO,  Milchsfture, 
C«Hi  Traubensncker, 


CAgNO       Cyansaures  Silber, 
CsAg«N|0|  Knailsaures  SUberi 

viLhtend  viele  andere  poIymere  Verbindungen  (polymer  im  engeren  Sinne)  in  ein- 
ander tibergeftlhrt  werden  können.  Doch  ist  es  nicht  zweckmässig,  hierauf  zu  viel 
Gewicht  zu  legen,  da  es  immerhin  möglich  ist,  dass  auch  zwischen  den  obenge- 
nannten Körpern,  so  p.  zwischen  Formaldehyd  und  Traubenzucker  solche  Be- 
ziehungen aufgefunden  wurden. 

Bekannte  Beispiele  fUr  polymere,  ineinander  UberfUhrbare  Verbindungen  sind 
folgende: 

CNOH  Cyansäure, 
C|N,0,H}  Cyanunlure, 


CNjHj  Cyanamtd, 
CjN^H^  Dicyandiamtd, 
C|N«H,     Cyannramid  (Melamin), 


CjH^O  Aldehyd, 

C^HgO,  Aldol 
CgHjjOj  Faraldehyd, 


C,HeO  Bentaldehyd, 
C14H11O}  Bencoin, 


CsH|  Acetylen, 
C«Hf  Bensol 
etc. 

Aber  auch  zwischen  diesen  Gruppen  polymerer  Köiper  kann  man  noch  Unter- 

Scheidungen  einführen,  indem  man  diejenigen  polymeren  Verbindungen,  welche 
in  jedem  Sinn  in  einander  umwandelbar  si'id,  von  denen  trennt^  bei  denen  die 

Umwandlung  nur  in  dem  einen  Sinne  ausführbar  ist  Die  Strukturchemie  setzt 
voraus,  dass  in  dem  ersten  Fall  die  Bildunf^  des  grösseren  Moleküls  durch  Sauer- 
stoiT-  oder  Stickstülivalenzen  bedingt  wird,  walirend  bei  den  anderen  durch  Kohlen- 
stoff bindung  die  Beständigkeit  des  neuen  Moleküls  erklärt  wird. 

So  kann  die  Constitution  des  Paraldehyds  durch  folgende  Formel 
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CH,-CH— O— CH-CH, 

6-_CH-0 


die  des  Aldols  in  folgender  Weise 


CH, 
CH, 

roH 
I 

CH, 

CHO 

anschaulich  gemacht  werden,  und  diese  Aultassungen  s>ind  nicht  nur  geeignet,  die 
Bildung  beider  Körper  aus  Aldehyd,  das  leichte  Zerfallen  des  Paraldehyds  in 
Aldehyd  im  Gegensatz  xu  der  Beständigkeit  des  Aldols  tu  begreifen^  auch  die 
weiteren  Reactionen  des  Aldols  finden  dadurch  eine  ErUänmg. 

Metamer  le. 

Weitaus  die  wichtijTsten  und  auch  die  häufigsten  I  oiiieriefälle  gehören  hier- 
her, und  gerade  hier  zeigt  sich  der  Werth  der  sog.  rationellen  oder  Conütitutions- 
formeln,  insofern  als  diese  die  Verschiedenheit  der  betreffenden  Körper  zur  An- 
schauung bringen  und  meist  auch  ein  zusammen£usendes  Bild  geben  Dir  das  ver* 
schiedene  chemische  Verhalten  derselben. 

An&ngs  lernte  man  metamere  Köiper  nur  vereinzelt  kennen,  bald  aber  seigte 
es  sich,  dass  es  ganze  Reihen  solcher  Verbindungen  giebt  Eines  der  ersten 
Beispiele  hierfür  war  die  Metamerie  zwischen  den  Fettsäuren  und  den  Fettsäure- 
estem.  So  drückt  z.  B.  C^Hj^O^  die  Formel  der  Buttersäure,  des  Ameisensäure- 
propylesters,  Kssigsäureäthylesters  und  Propionsäuremethylcstcrs  aus,  wofür  sn 
wohl  Radikal-  wie  Typentheorie  noch  genügende  Erklärung  geben  konnten. 
Schwierigkeiten  bot  die  Auffassung  der  Metamerie  zwischen  Aldehyden  und 
Ketonen,  welche  die  Strukturformeln  in  einfachster  Weise  lösen,  z.  B. 

CH,"CH,-CHO  Fropionaldebyd, 
CH,— CO—CH,  Aceton. 

Einen  wirklichen  Triumph  aber  feierte  die  Strukturchemie  durch  die  Prognose 
der  metameren  Alkohole  durch  Kolbe  (za),  auf  welche  die  Entdeckung  dieser 
Körper  alsbald  folgte:  der  erste  sekundäre  Alkohol  ward  durch  Priedel  (13), 
der  erste  tertiäre  Alkohol  durch  Butlerow(i4)  aufgefunden.  So  ist  z.  B.  metamer: 
CH,  CH,  CH, 

CH,  CH,  (!:h->ch,oh 

CH,  CHOH  6h, 

CHjÜH  CHj 
Nonnaler  primärer  Butylalkoliol  Secundarer  Biitylalkohol  ]b<lblltylalkohol 
(Propjrlcwbinol)  (Methyläthyicarbiool)  (Isopropjkarbtuol) 

(CH,),.C(OH) 
Tertiärer  Butylalkohol 
(Trimsdqrlcarbinol). 

Gans  ähnlidi  erklären  sich  auch  die  zahlreichen  Metamerient  die  in  anderen 
Körperreihen  z.  B.  bei  den  Fettsäuren,  bei  den  Alkoholsäuren,  den  mehrbasischen 

Säuren  oder  bei  den  Kohlenwasserstoffen  etc.  aufgefunden  wurden  Alle  diese 
Mtcaiiicuen  konnten  durch  die  verschiedenen  Bindungsweisen  der  KohlenstoÖatome 
selbst  oder  der  damit  verbundenen  Atome  ihre  Erklärung  hnden. 
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Eine  weitere  glänzende  Phase  fiir  die  Strukturchemie  und  die  dmch  sie  gdlMtene 

Möglichkeit,  Metamerien  zu  erklären,  ward  angebahnt  durcli  Kskul£'s  berühmte 
Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  (15).  Die  derselben  7u  Grunde  liegende 
Idee  lässt  sich  dahin  fornniliren :  die  aromatischen  Körper  entstehen  aus  dem 
Benzol,  CgKg,  durch  Substitution  eines  oder  mehrerer  Was';erstnftatome.  Diese 
sind  im  Benzol  symmetrisch  angeordnet,  d.  h.  ihre  Bindungsweise,  sowie  die  der 
Kohlenstofiatome  untereinander,  ist  durchaus  gleichartig:  die  6  Wasserstoß'atome 
sind  gleichwerthig»  so  dass  kdne  Metamerien  bei  den  Monosubstitutionsprodukten 
des  Benzols  existiren.  Dagegen  werden  solche  möglich,  sobald  S  oder  mehr  Wasser- 
stoflatome  ersetzt  werden  (vergl.  Näheres  im  Art  »Aromatische  Verbindungen«  Bd.  II}* 

Diese  Ansichten  Ober  aromatische  Verbindungen  haben  die  Prüfung  durch 
die  Thatsacben  glänsend  bestanden,  »e  and  durch  dieselben  in  weitgehendster 
Weise  bestStigt  worden.  Um  dies  nur  an  einem  Beispiel  su  erläutern,  sei  hier 
erwShnt,  dass  gerade  die  12  von  der  Theorie  vorgesehenen  Chlorbensole  haben 
dargestellt  werden  können  (16),  nämlich 

1  Monochlorbenzol:  Cgll-^Cl, 

3  Dichlorbenzole:  CgH^Clj  (1-2,  1-3,  1-4), 

3  Trichlorbenzole:  CeHgCl,  (1.2-3,  1-2-4,  l-S-b), 

3  TetrachlorbeniJole;  CßHjCl^  (1  •2-3.4,  1.2.4-5,  1-3-4-Ö), 

1  Pentachlorbenzol:  C^HO^, 

1  Hexachlorbensol:  C^Cl^. 

An  diese  Auflassung  des  Benzols  und  seiner  Derivate  schliesst  sich  dann 
die  des  Naphtalins  und  seiner  Abkömmlinge  an.  Von  Erlbnmeybr  wurde  für 
den  letzteren  KohlenwasserstoiT  eine  Formel  aufgestellt  (17)  p  welche  als  aus 
3  Benzolmolekülen  durch  Condouation  entstanden  betrachtet  werden  kann: 


Die  8  Wasserstoflatome  sind  hier  nicht  gleichwerthig,  sondern  je  4  unter- 
scheiden sich  von  den  andern  4  durch  die  nähere  Beziehung,  welche  die  sie  binden- 
den Kohlenstofiatome  zu  den  %  die  BenzolmolekUle  zusammenballenden  Kohlen- 
stoflatomot  besitzen.  Im  Naphtalin  existiren  daher  3  isomere  Monosubstitutions- 
Produkte,  10  isomere  Disubstitutionsprodukte  etc. 

Um  auch  noch  einen  complicirteren  Fall  von  Metamerie  anzugeben,  sei  auf 
Anthracen  und  Phenanthren  hingewiesen,  welchen  die  Formel  C,4Hjo  entspricht. 
Auch  diese  Isomerie  findet  durch  die  Struckturformeln  eine  befried^ende  Et- 


H, 
C 


H. 

C 


c 

H. 


C 
H. 


klärung; 


H 

C 


H 

C 


H 


C 
H 


C 
H 

Anthracen 


c 

H 


Digitized  by  Google 


liomeiie. 


383 


H 

C 


HC 


CH 
C 


C| 

c 


ICH 
HC 


C 

CH 


HCl 

Hcl^ 

C 
H 

nieminthren 

wobei  durch  eingehende  Untersuchungen  der  Abkömmlinge  dieser  Kohlenwasser- 
stoffe der  Nachweis  geführt  wurde,  dass  diese  Formehi  dem  Gesammtverfaalten 
der  beiden  Körper  in  ausgeseichneter  Weise  Rechnung  tragen. 

Femer  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  dieMetamerien  bei  den  Pyridin-  und  Chinolin* 
?erbindungen  und  ebenso  bei  den  Pyrrol-,  Thiophen-  und  Indolderivaten  in  durch- 
aus analoger  Weise  wie  bei  den  Benzol-  und  Naphtalinabkömmlingen  aufgefasst 
werden  können. 

Physikalische  Isomerie. 

Es  ist  sehr  beachtenswerth ,  dass  die  Strukturformeln  trotz  ihrer  grossen 
I-eistungsfähigkeit  flir  die  Erklärung  von  Isomerien ,  die  wir  eben  besprochen 
haben,  doch  für  eine  Klasse  von  Isümerieerscliemungcn  durchaus  ungenügend 
sind,  wobei  betont  werden  darf,  dass  derartige  Fälle  bereits  vor  Aufstellung  der 
Valen/theorie  und  den  daraus  sich  ergebenden  Strukturformeln  bekannt  waren. 
Freilich  darf  auch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  diese  Isomerien  von  ganz 
anderer  Art  sind,  wie  die  bisher  behandelten  Metamerien. 

Es  gicbt  eben  Körper,  welche  bei  gleicher  Zusammensetzung  und  gleichen 
diemischen  Eigenschaften  doch  Verschiedenheiten  in  ihren  physikalischen  Eigen- 
schaften, alsobezflglichderKiystallform,  des  Schmelzpunkts,  desoptiscbenDrehungs- 
Vermögens  etc.  zeigen.  FOr  solche  Isomerien  hat  Carius  den  Namen  physi- 
kalische Isomerie  eingeflihrt  (18). 

Das  zuerst  bekannt  gewordene  und  gleichzeitig  auch  wichtigste  Beispiel  daflir 
bieten  die  verschiedenen  Modiiikationen  der  Weinsäure.  Aehnliches  findet  aber 
auch  statt  Dir  die  Apfelsäure,  Milchsäure,  Mandelsäure,  das  Asparagin,  Conim  etc. 

Am  genauesten  untersucht  sind  die  Verhältnisse  bei  der  Weinsäure  und  zwar 
durch  Pasteur  (19).  Die  Resultate,  welche  wie  es  scheint  typisch  sind,  sind 
kurz  folgende:  die  Traubensäure,  welche  bei  der  Fabrikation  der  Weinsäure  als 
Nebenprodukt  entsteht,  muss  als  eine  Verbindung  von  Rechts-  und  Linkswein- 
säure angesehen  werden,  aus  denen  sie  beim  Vermischen  gleicher  Quantitäten 
unter  Wärmeentwicklung  entsteht.  Die  Traubensäure  krystallisirt  triklin  und  unter- 
scheidet sich  auch  in  Bezug  auf  Löslichkeit  und  Krjstallwassergehalt  der  Salze  etc. 
von  den  monoklin  krystallisirenden  Weinsäuren.  Wesentlich  ist  aber,  dass  die 
Traubensäure  optisch  inaktiv  ist,  während  die  Rechtsweinsäure  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  und  die  Linksweinsäure  denselben  ebensoviel  nach  links 
ablenkt.  Rechts-  und  Linksweinsäure  unterscheiden  sich  ausserdem  durch  ihr 
verschiedenes  pyroelektrisches  Verhalten  und  durch  ihre  verschiedenen  Krystall- 
formen,  die  als  enantiomorph  bezeichnet  werden.  Diese  unterscheiden  sich  näm- 
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lieh  nur  dadurch,  dass  sie  die  Hemiedrie  des  Klinodoma  (P  oo),  auf  entgegen- 
gesetzten Seiten  haben.  Dagegen  sind  in  Bezug  auf  Löslicbkeit  und  spec.  Gew. 
keine  Unterschiede  gefunden  worden.  Auch  die  Sal/.e  scheinen  im  Allp-cmeinen 
identisch  ndcr  wenigstens  sehr  ähnlich  zu  sein,  nur  bei  Verbindungen  mit  optisch 
aktiven  Korpern,  wie  Asparagin,  Cinchonin,  Cinchonicin  etc.,  sind  Verschieden» 
heiten  aufgefunden  worden. 

Die  Spaltung  der  Traubensäure  in  Rechts-  und  Linksweinsäure  gelang  Pasteür 
nach  3  verschiedenen  Methoden: 

1.  Durch  KiystaUisation  des  Natronammoniaksalzes.  Dasselbe  wandelt  sich 
unter  28*^  (so)  in  ein  Gemenge  von  rechts*  und  linksweinsaurem  Natnmammoniak 
van  (ai),  welche  enantiomorphe  Formen  bilden  und  durch  Auslesen  getrennt 
werden  können.  Diese  Reaction  hat  Juncfleisck  zu  einer  Darstellungsmethode 
fttr  Linksweinsäure  ausgebildet  (22),  indem  er  die  interessante  Beobachtung  von 
Gernez  (23)  verwerlhetc,  wonacli  übersättigte  l,ösungen  dieser  Gemenge  durch 
Hiriein]e;»en  eines  Krystalls  des  rechtsweinsauren  Salzes  nur  dieses,  durch  Hin- 
einbringen cincb  Krystalls  des  linksweinsauren  Salzes  nur  das  letztere  ausscheiden. 

2.  Durcli  Darstelhing  der  Cinchonicin-  oder  Cliinicinsalze.  Auch  diese 
scheinen  leicht  in  weinsaure  Salze  zu  zerfallen,  und  es  krystallisirt  bei  den  Cin- 
chonicinsalzen  zuerst  das  scliwerer  losliche  linksweinsaure  Salz  aus,  währezad  bei 
den  Chinicinverbindungen  das  rechtsweinsaurc  Salz  das  schwerer  lösliche  ist. 

3.  Pasteur  hat  ferner  gefunden,  dass  wenn  man  in  eine  verdünnte,  Spuren 
von  Phosphaten  des  Kalis  und  Ammoniaks  enthaltende  Lösung  von  Traubensäure 
Sporen  von  J^enkiÜium  glau£um  aussä^  diese  sich  auf  Kosten  der  Rechtswein- 
säure  entwickeln,  so  dass  nach  einiger  Zeit  nur  Linksweinsaure  Übrig  bleibt  (94). 

Mit  der  Traubensäure  und  den  2  Weinsäuren  ist  schliesslich  noch  die  Meso* 
oder  inaktive  Weinsäure  isomer,  die  Pasteur  durch  Erhitsen  von  rechtswein* 
saurem  Cindionin  auf  170**  erhielt.  Sie  entsteht  auch  beim  Erhitsen  von  Wein- 
säure mit  wenig  Wasser  auf  1G5''  und  unterscheidet  sich  namentlich  dadurch 
von  der  Traubensäure,  dass  sie  sich  nicht  in  aktive  Weinsäuren  spalten  lässt, 
femer  aber  durch  Krystallform,  Löslichkeit  etc. 

Nach  Le  Bel  (25)  und  van't  Hoff  (:6)  zeigen  nur  Verbindungen,  welche 
asymmetrische  Kohlenstoftatome  besitzen,  d.  h.  Kohlenstoffatome,  die  mit  ihren 
4  Valen/rii  an  4  verschiedene  Atomgruppengebunden  sind,  solche  eigenthiimliche 
isomeriecrscheinungen  und  diese  Hy|)othcse  hat  sich  insofern  bestätigt,  als  alle 
in  Lösung  auf  das  polarisirte  Licht  wirkenden  Körper  mindestens  1  a.symnietrisches 
Kohlenstoflktom  enthalten. 

Die  sehr  auffallende  Thatsache,  dass  Traubensäure,  die  doch  eine  chemische 
Verbindung  der  beiden  Weinsäuren  ist,  wie  dies  schon  von  Pasteur  durch  die 
Beobaditung  der  beim  Vermischen  concentrirter  Lösungen  der  beiden  Säuren 
auftretenden  Wärmeentwicklung  erwiesen  wurde,  bei  der  Kiystallxsation  einiger 
Salse  (s.  0>)  einfach  in  weinsaure  Salze  zerfällt,  steht  nicht  allein.  Es  giebt,  wie 
van't  HovF  und  Dbventer  (21)  zeigen  konnten,  viele  Verbindungen,  welche  bei 
gewissen  Temperaturen  (Umwandlungstemperatur)  vollständig  in  ihre  Componenten 
zerfallen,  also  nur  über  oder  nnfer  dieser 'i'emperatur  existiren.  Zu  solchen  Ver- 
bindungen gehören  die  meisten  traubensauren  Salze  mit  2  verschieiienen  Metallen 
(27),  die  Chinicin-  und  Cinclionicinsalze  der  Traubensäure.  Bei  den  meisten  Ver- 
bindungen der  ersten  Art  ist  die  Umwandlungstemperalur  bestimmt,  bei  den 
letsteren  ist  sie  noch  nicht  ermittelt  Lademsdrg. 
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bomorphie.*)  Die  Beziehungen  zwisdien  Kiystallfonn  und  chemischer 
ZusammenseUang  köimeii  dreifache  sein.  Derselbe  chemische  Körper  seigt  ver- 
sdiiedene  Formen;  die  hierfür  geltenden  Gesetzmässigkeiten  etc.  werden  unter 
Polymorphie  behandelt  werden  (s.  auch  unter  Aggregatzustände).  Verschiedene 
chemische  Körper,  die  aber  in  bestimmter  Weise  miteinander  verwandt  sind, 
zeigen  auch  in  ihren  Krystallformen  Beziehungen.  Diese  können  entweder  gleich 
oder  f.t=;t  c;1eirh  sein,  dann  haben  wir  es  mit  Isomorphie  [der  Name  rührt  von 
MirscHERLicsj  (1)  her]  zu  thun,  oder  sie  sind  mehr  oder  weniger  verschieden, 
gehören  eventuell  verschiedenen  Systemen  an.  Die  hierher  gehörigen  Thatsachen 
fasst  man  unter  dem  Namen  der  Morphotropie  zusammen. 

R.  J.  IIauv  hatte  geglaubt,  dass  jeder  ciieniibcaen  Verbindung  auch  eine 
eigene  Krystallform  zukomme,  dass  also  zwei  chemisch  verschiedene  Verbindungen 
nie  gldche  Formen  annehmen  können.  Dieser  Ansicht  widersprachen  freilich 
schon  ältere  Beobachtungen»  nach  denen  Mischkiystatle  von  Eisen«  und  Kupfer- 
vitriol bekannt  waren,  auch  andere  Mischkrystalle  von  Vitriolen  und  Alaunen  (2) 
waren  bernts  früher  beobachtet  worden.  Bald  trat  J.  N.  v.  Fuchs  (181 5)  (3) 
Hauv  entgegen,  der  eine  Theorie  der  vicaritrenden  Bestandtheile  aufstellte,  nach 
welcher  einzelne  Körper  sicli  in  Krystallen  gegenseitig  vertreten  können,  wobei  sie 
einander  ergänzen,  um  mit  den  übrigen  Bestandtheilen  in  das  gehörige  Verhältniss 
zu  treten.  VON  Fuchs  wies  auch  auf  Aehnlichkeiten  in  den  Formen  von  analogen 
Verl)indungen  hin,  so  liei  den  rhombischen  Carbonaten  von  Calcium,  Strontium 
und  Blei,  den  Sulfaten  von  Strontium,  Blei  und  Barium.  Betrachtungen  liber 
.  Mischungen  fthnUch  kiystallisirender  Verbindungen  unter  dem  Namen  »milattfa 
ehimiqua  ou  assotiathn  non  miianiqtu  en  proporüon  inditlitiet  bat  F.  S.  BsuDAirr 
(4)-  aufgestellt.  Eine  ausführlichere  Darstellung  der  Geschichte  der  Isomorphie 
ist  s.  B.  von  Arzruni  in  Fehling's  Handwörterbuch  gegeben. 

Die  Isomorphie  ist  aber  trotz  dieser  Vorläufer  von  E.  MrrsMERUCH  entdeckt 
und  von  ihm  sind  die  sie  bestimmenden  Gesetxe  entwickelt  worden.  Er  zeigte, 
dass  ähnlich  zusammengesetste  Verbindungen  gleiche  oder,  wie  er  später  nach- 


*)  1)  B.  MmCBSRUCKt  Ann.  cbim.  19,   pag.  35t.     2^   NicoLAS  LsSlAIfC,  Josia.  de 

Phys.  31,  pag.  29;  33,  pag.  374;  De  In  cristallotechnie  1802;  Bull.  soc.  philomnt.  9,  No.  50, 
pag.  II  (1801),  JouTTi  fh'  phvs.  55,  pag.  30a  3)  J.  N,  v.  Fuciis,  ScHwr.icc,  To-;r-  15,  pag.  377; 
18,  pag.  I J  19,  pag.  1 13,  24,  pag.  123;  33,  pag.  337;  FucHS  gesatnm.  Schriften,  4)  1  .  S.  Bi  i  nAsr, 
Ann.  Chim.  Fhys.  4.  pag.  72;  7,  pag.  599;  8,  pag.  5;  14,  pag.  326.  5)  Klein,  Compt.  read.  95, 
pag.  78t,  1883;  BcibL  7,  pftg.  171.  6)  RAMOtUBKRG,  Pooo.  Ann.  itS,  jwg.  158,  1863. 
7)  Arzruni,  Handwörtcrb.  d.  Isomorphie.  8)  Wackkrnagel,  Kästneä's  Archiv  5,  pag.  293. 
9)  Koi  i',  Chem.  Ber.  15,  pag.  1653,  1882;  Bcibl.  6,  pap.  783.  10)  Groth,  Pogg.  Ann.  133, 
pag.  193.  II)  Arzruni,  Chetn.  Ber.  5,  pag.  1043.  1872.  12)  BArwaid,  Zcitschr.  f.  Krystallo- 
graphie  7,  pag.  337.  1885.  13)  Topsok,  Ber.  2,  pag.  66.  14)  Korr,  LOB.  Ann.  125,  pag.  372, 
374.  1863,  15)  iUiaiitSBtsc,  POGO.  Ann.  isSr  pag«  15t.  1874.  t6)  q^RTnAHL,  Groth, 
Zeilsdlr.  4,  pag.  83.  l88a  17)  Marignac,  Compt.  rend.  60,  pag.  234.  1865;  Ado.  d.  Chcm.  u. 
Pharm.  135,  pag.  49.  1865.  18)  Baker.  Zoitschr.  f.  Krystallogr.  6,  pag.  64r.  1882.  19)  FoRK, 
Zcitschr.  f.  Krystallogr.  6,  pag.  160.  1882.  20)  HjORTDAHT,.  Groth,  Zcitschr.  6,  pag.  T15.  1882. 
21)  Groth,  Zcitschr.  6,  pag.  457.  1882.  22)  Gboth,  Zcitschr.  4,  pag.  395.  23)  Hjortjmhl, 
Compt  reftd.  88,  pag.  584—586.  1879.  24)  WnncuR,  Compt  icnd.  26,  pag.  535.  25)  Groth, 
FOOG.  Ann.  144«  pag.  31.  1870.  s6)  RammblSsero,  Ibndb.  d.  Mioeralchem.  9,  pig.  9a. 
27)  Groth,  Zcitschr.  i,  pag.  351.  1884.  28)  Groth,  Zcitschr.  6,  pag.  462.  1882.  29)  TorsoE, 
Zeit«chr.  f.  KiyauUogr.  8.  p«g.  «46.  1884.  30)  Tu.  IfiORTDAUL,  Zcitschr.  f.  Kryalailogr.  6, 
pag.  46.  1882. 

La&smmrc,  Cbeaiie.   V.  ^5 
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wieSt  UmKche  Fonnen  besitzen,  weiter  fand  er  schon,  daas  Elemente  durch 

Radicale  in  isomorphen  Verbindungen  ersetzt  weidm  können. 

Mit  den  unter  dem  Namen  der  Isomorphie  ausammengefas^ten,  gesetzmässigen 

Beziehungen  zwischen  chemischer  Zusammensetzung  und  physikalischen  Eigen- 
schaften ist  es  ebcn'.o  pernngen,  wie  mit  den  sämmtlichen  anderen  solche  Be- 
ziehungen ausdrückenden  Ciesetzen.  Unmittelbar  bei  ihrer  Aufstelhing  schienen 
sie  eine  last  vollkommene  Gültigkeit  zu  besitzen,  wir  erinnern  an  das  Dülong- 
PETiT'sche  und  das  NEiniANN'sche  Geseu,  die  Kopp'schcn  Gesetze  über  Siede* 
punkte  und  Molekularvolumen,  die  Sätze  Ober  cBe  Molekulartefraction  u.  a.  m. 

Eine  genauere  Untersuchung  bat  aber  gelehrt  dass  diese  Relationen  nur  der 
vereinfachte  Ausdruck  allgemeiner  Gesetze  sind,  die  noch  nicht  immer  haben  er- 
gründet werden  können.  Wir  haben  es  hier  mit  einer  ganz  analogen  Erschaniiqgf 
zu  thun  wie  bei  dem  MARioxTE'schen  Gesetz.  Dieses  drückt  in  angenäherter 
Weise  die  Beziehungen  zwischen  Druck  und  Volumen  bei  Gasen  aus,  so  angenähert, 
dass  dasselbe  lange  Zeit  die  Beobachtungen  vollkommen  wiederzugeben  oder  doch 
für  ein  ideales  Gas  gelten  zu  müssen  schien.  Spätere  Forschungen  zeigten  aber, 
dass  betraci)tiiche  Abweichungen  von  demselben  statthnden  und  stattlinden  müssen. 

Während  die  theoretische  Erklärung  des  MAKioxiEschen  Gesetzes  nun  auch 
nur  ganz  allgemeine  Vorstellungen  Uber  das  Wesen  der  Gase  erforderte,  so  musste 
zur  Erklärung  der  Abweichungen  auf  die  spedeUen  Eigenschaften  der  chemisch 
verschiedenen  Moleküle  der  verschiedenen  Gase  eingegangen  werden.  Aehnlich 
verhält  es  sich  mit  den  Sätzen,  die  die  Eigenschaften  der  Moleküle  als  die  Summe 
der  Eigenschaften  der  Atome  auffassen.  Diese  gehen  implicite  von  der  Vorattt- 
Setzung  aus,  dass  bei  der  chemischen  Verbindung  zu  einem  Molekül  wie  bei  einer 
rein  mechanischen  Mischung  die  Atome  unverändert  ihre  Eigenschaften  bewahren; 
da  aber  Abweichungen  von  den  betreffenden  Gesetzen  sich  linden,  so  müssen 
auch  die  Atome  sich  gegenseitig  bei  ihrer  Verbindung  beeintlussen.  Die  Ab- 
weichungen von  dem  MARioxxE'schen  Gesetz  haben  die  Kräfte  zwischen  den 
Molekülen,  die  Dimensionen  derselben  elc.  kennen  gelehrt,  ebenso  werden  die 
Abweichungen  von  den  phys.-chem.  Gesetzen  die  Kräfte  zwischen  den  Atomen  etc. 
genauer  verfolgen  lassen.  Bei  den  Abweichungen  von  den  Sätzen  der  Iso- 
morphie  werden  sich  nach  anderen  Richtungen  analoge  Folgerungen  ergeben. 

In  Bezug  auf  die  Isomorphie  hat  man  zu  unterscheiden  zwischen 

1.  einer  geometrischen  Isomorphie,  wo  nur  eine  äusserlich  gleiche  Krystall- 
form  vorhanden  ist,  so  bei  dem  Alaun,  dem  (iranat,  dem  Bleiglanz,  Überhaupt 
bei  allen  in  dem  regulären  System  vorkommenden  Körpern. 

2.  Einer  chemischen  oder  wahren  Isomorphie.  Diese  zeigt  sich  bei  anor- 
ganischen und  organischen  Verbindungen,  jedoch  bei  erstcren  im  Ganzen  häufiger 
als  bei  letzteren.  Die  wahre  Isomorphie  oder  Isomorphie  im  engeren  Sinne  des 
Wortes  ist  durch  folgenden  von  £*  Mitschbruch  aufgestellten  und  von  Kopp 
etwas  modifidrten  Satz  bestimmt:  Aehnlich  zusammengesetzte  Körper  haben 
gleiche  oder  nahezu  gleiche  Krystallform,  gleiche  Spaltungsrichtung  und  audi 
sonst  gleiche  Stnicturverhältnisse. 

Sind  diese  Bedingtmgen  erfüllt,  so  sind  die  Körper  isomorph. 

Ks  sind  aber  auch  isomorphe  N'ertrcLungen  von  Atomen  von  Kiementen 
durch  Atomgruppen  möglich,  so  ersetzen  sich  Kaliimi,  Ammonium,  mit  Alkohol- 
radikalen subiitiluirtes  Anununium  in  KaTiClg,  (NHJjPtClg  u.  a.  m.  Wir  werden 
an  den  passenden  Stellen  darauf  besonders  hinweisen. 

Sind  zwei  chemische  Körper  heteromorph  (dimorph)  und  die  verschiedenen 
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Formen  jedes  derselben  unter  einander  isomoiphi  so  spricht  man  von  einer 
Heteroisomorphie  oder  Isodimorphie. 

Zur  Beurtheilung,  ob  zwei  Köq)er  isomorph  sind,  gilt  noch  das  folgende: 
Sie  krystallisiren  unter  günstigen  Beding!irg;en  aus  derselben  Lösung  zusammen, 
oder  wenn  man  einen  Krystall  des  einen  Kör[)ers  in  eine  Lösung  des  andern 
bringt,  so  wächst  der  Krystall  des  ersteren  in  der  Lösung  des  zweiten  fort. 

Wir  wollen  nun  zunächst  die  verschiedenen  Charaktere  isomorpher  Ver- 
blndttogea  besprechen  und  dann  eine  Aufzählung  der  Haup^ruppen  z.  TM.  im 
Anscbluss  an  Topsob  (Tidskrift  for  Fysik  og  Chemi  S,  pag.  5,  193, 331 ;  9,  pag.  335) 
derselben  geben. 

Den  Begriff  der  chemisch  ähnlichen  Zusammensetzung  hat  man  erweitert. 

Zunächst  werden  Verbindungen  wie  CaNO,  und  BaCOg»  BaMnO^  und 
NajSO^  als  analog  zusammengesetzt  aufgefasst.  Diese  haben  ähnliche  Krystall- 
formen;  krystallisiren  aber  nie  zusammen  Norh  weiter  geht  D.  Klkin  (5),  der 
z.  Th.  im  Anschiuss  an  Marignac  fnlL^enile  I  h  lnntion  aufstellt: 

»Isomorphe  Körper  haben  eiiLv>\:<Jt;r  cmc  analoge  chemische  Constitution 
oder  eine  wenig  verschiedene  procentiscke  Zusammensetzung,  indem  sie  eine 
Gruppe  von  Elementen  entballen,  die  entweder  beiden  gemeinsam  ist  oder  iden- 
tische  chemische  Functionen  besitst^  and  die  bei  weitem  den  gritesten  Theil  der 
Verbindung  ausmachte 

Diesen  Satz  grflndet  D.  Klein  auf  folgende  Beobachtungen« 

1.  Nach  Scheibler  sind  die  meisten  Wolframate  isomorph»  obgleich  sie  nicht 
eine  gleiche  Menge  Krystallwasser  enthalten.  2.  Nach  Marignac  sind  voll- 
kommen isomorph  miteinander  die  sauren  Kiesebvolframate  des  Bariums,  Calciums 
und  die  rhomboedrische  Kieseiwolframsäure.  Ferner  vermag  cme  kleine  Quan- 
tität Natrium  das  Wasser  in  der  Kieseiwolframsäure  zu  ersetzen.  3.  Marignac 
betrachtet  als  isomorph  gewisse  Doppellluorüre  und -oxylluorüre.  KjTiFl^,  HjO; 
R^NbOFlj,  H^O  und  K^WOsFl^,  H,0  sind  einmal  isomorph,  femer  sind  iso- 
morph CuTiFI«,  4H,0,  CuNbOFl«»  4H|0  und  CuWO^Fl^,  iH,0,  hier  vertreten 
sich  TiFl^,  NbOFl  und  WO|.  4.  Klein  hat  gezeigt,  dass  isomoiph  sind  eine 
Borwolframsäure,  9 WoO|,  0|,  2H|0  H-  23 ac],  und  eine  Kieseiwolframsäure, 
12W0O3,  SiO„  4HjO-i-29aq,  und  ein  Mononatriumwolframoborat,  OWoOj, 
B  O3,  Na,0-|-23aq;  femer  ist  ein  Diammoniumwolframoborat,  9WoOj,  B^O^, 
2N  H^O  +  19aq,  isomorph  mit  einem  Ammoniumwolframat  Marignac's  und  ein 
Dibanumwolframoborat,  9WoOy,  B,0|,  2BaO-i-18aq,  isomorph  mit  dem  ent- 
sprechenden Metawolframat. 

Eine  absulut  gleiche  Krystailiotni  tritt  nur  in  dem  regulären  System  auf,  so 
bei  Blei-,  Barium-,  Strontiumnitrat,  den  verschiedenen  Alaunen,  Chlorkalium  und 
Qilonmmonium,  die  letzteren  krystalli»ren  indessen  nur  bd  höheren  Tempera- 
turen  ausammen,  bei  den  im  anderen  System  krystaUisirenden  Körpern  finden 
sich  wie  erwähnt  kleine  Unterschiede  in  den  Kiystallwinkeln,  wie  zuerst  W. 
H.  Wollaston  nachwies.  Die  kleinen  Veränderungen,  die  in  der  Krystallform 
bei  Ersetzungen  von  chemisch  uahestehenden  Atomen  und  Atomgruppen  durch 
einander  auftreten,  scheinen  gewissen  Oesetzen  unterworfen  zu  sein,  auf  die  wir 
unter  Morphotropie  zurückkommen.  Nahezu  gleiche  Kr}sfanformen  zeigen  z.  B. 
die  Sulfate  und  Selenate  des  Nickels  und  Zinks  mit  (lll^ü,  die  Sulfate  des 
Nickels,  Zinks  und  Magnesiums  mit  71IjO,  die  entsprechenden  Chromate  etc. 
Ueber  die  Grösse  der  Abweichungen  der  Winkel  zwischen  verschiedenen  iso- 
moipbra  Salzen  giebt  die  folgende  Tabelle  «nen  Ueberblick. 
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Prismen  winkeL 
MgSO^H-7HjO  26' 

ZnS04  4-7H,0     88'*  53' 
NiS04  +  7H,0  «S'ö«' 
Nach  der  Grösse  des  Unterschiedes  in  den  entsprechenden  Winkehi  kann 
man  von  dem  grösseren  oder  geringeren  Grad  der  Isomorphie  sprechen. 

In  allen  denjenigen  Fällen»  wo  Ca,  Sr,  Ba,  Pb  als  isomorphe  Elemente  in 
ihren  analogen  Verbindungen  fungiren,  stehen  Sr,  Pb,  Ca  einander  näher,  so- 
wohl  dem  Habitus  der  KrystoUe  als  auch  den  Achsenverhflltnissen  nach.  So  Ist 

KaCOj    0-5949: 1:0-7413  BaSO^    07022: 1 : 1  2476 

SrCO,    0-6089: 1:0-7237  SrSO^  0-7789:1:12800 

PbCüj    0-6102: 1 :0-7232  PbSO^    0  7852 :  i :  i  2.s94 

Ca  CO,  0-6228:1 :0- 7 207 
Man  liat  auch  mehrfach  den  Begrifl  isomorpher  Salze  soweit  ausdehnen 
wollen,  dass  man  nicht  allein  Substanzen,  die  in  demselben  System  krystallisiren, 
ausammenstellt,  sondern  auch  solche  aus  verschiedenen,  wobei  aber  der  ganze 
Habitus  der  Krystalle  sehr  nahe  gleich  war,  was  natttrücli  auch  einfache  Achsen- 
verhältniase  nach  sich  zog,  so  z.  B.  Tetragonale  und  Rhombische  mit  dem 
Achsenverhältniss  a'.b'.c,  wobei  a\b  nahe  gleich  1  ist,  nnonokline  und  rhombische 
mit  angenähert  gleichen  Prismenwinkeln  u.  s.  f.  Besonders  häufig  sind  solche 
Beziehungen  zwi^r  hen  dem  rhombischen  und  monokÜnen,  dem  rronoklinen 
trikÜncn  Systeme,  lalls  nur  kleine  Abwetcliungen  in  der  Stellung  der  zu  cuiandcr 
senkrechten  Achsenebencn  eintreten.  Diese  Erscheinungen  werden  wir  unter 
Morpk.otropic  behandehi. 

Beispiele  dafür,  daits  Ruiper  zwar  in  verschiedenen  Systemen  krystalli&iren, 
aber  mit  nahezu  gleichen  Winkelverhältnissen  sind  folgende: 

Die  Bichromate  von  Kalium  und  Ammonium  (6).  Es  ist  Kaltumbichromat  mono- 
klin  a : ^ : ^ » 1  'Ol  1 6: 1 : 1-8 U5,  Ammoniumbichromat  triklin  m\bu^  1-027 1 : 1 : 1*7665. 

Femer  der  mcmokline  Ortlioklas  und  die  triklinen  Feldspathe,  die  mono- 
klinen  und  triklinen  Augite. 

Es  haben  z.  B.  femer  die  Prismen  von  organischen  Körpern  mit  analoger 
Struktur  die  Winkel  a: 

Benzol  rhomb.  a«96^^  Naphtalin  monokl.  «»98^  40',  Anthracen  monoU.  «»99' 7'. 

Will  man  aber  den  Begriff  der  Isomorphie  nicht  so  weit  ausdehnen,  so  muss 
man  an  der  Grenze  verschiedener  Systeme  besonders  vorsichtig  sein.  Viele 
rhomboedrisch  krystallisirende  Metalle  gleichen  Würfeln  etc. 

Man  kann  das  System  bei  Formen,  die  an  der  Grenze  zweier  stehen,  durch  die 
Art  der  Gcstaltsändcnmg  bei  der  Krwärmnng  iiberzeuf::en  und  vor  allem  durch  die 
dalici  eventuell  auftretende  Aentlerunij;  der  optischen  Eigenschaften  wie  sie  regu- 
lären Krystallen  entspreclien,  in  solclie,  die  optisch  einachsigen  zukommen,  respu 
derer,  wie  sie  optiscli  einachsige  zeigen,  in  solche  vun  optisch  zweiachsigen. 

Es  können  ja  reguläre  Formen  sehr  wohl  als  Uebergangsformen  im  tetra- 
nakn  und  tetragonale  Formen  im  klinorliombisclieu  und  rhuuibischeii  System 
auftreten.  Ist  z.  B.  der  Ausdehnungscogfficient  bei  tetragonalen  Kiystallea  in 
der  Richtung  der  Nebenachsen  grösser  als  in  der  der  Hauptachse  und  ist  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  der  Winkel  zwischen  den  Kanten  des  Octaeders 
ein  wenig  grösser  als  109**  28',  so  wird  er  bei  einer  Erwärmung  109"  98';  ent- 
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spricht  also  dem  regulären  Oktaeder,  bei  noch  höherer  Temperatur  wird  er  kleiner 
als  109''  28'. 

Lässt  man  jede  BeschiSnlcung  in  Besag  auf  die  Angehörigkeit  zu  einem 
Kiystallsjntem  oder  Typus  fallen,  m»  kann  man  durch  allmählichen  Uebergang 
alle  Körper  als  isomorph  ansehen. 

Das  Zusammenk  rystallisiren  zweier  Salze  aus  derselben  Lösung  ist  das 
allerbeste  Kriterium  für  die  Isomorphic*)  derselben.  Nur  muss  man  darauf  achten, 
dass  nicht  etwa  die  aus  der  gemischten  Lösung  beider  Substanzen  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  die  Sulistanzen  nur  mechanisch  gemischt  enthalten  oder 
gar  der  eine  Körper  nur  als  Mutterlauge  von  dem  anderen  umschlossen  wird. 

Damit  ein  Zusammenkrystallisiren  eintreten  kann,  darf  die  Löslichkeit  der 
beiden  Körper  nicht  za  sehr  verschieden  sein,  da  sonst  aus  dner  Lösung  der 
schwerer  lösliche  Köiper  fast  vollkommen  ausgeschieden  ist,  bevor  der  löslichere 
auskiystallisiren  kann«  Femer  ist  auch  noch  su  beachten,  dass  nur  dann  ge- 
mischte Kiystalle  auftreten,  wenn  die  Wachsthuronichtungen  der  vorhandenen 
Subslanien  dieselben  sind. 

In  den  meisten  Fallen  sind  ebenso  wie  alle  anderen  physikalischen  Eigen- 
schaften auch  die  Löslichkeitsvcrl  altnisse  bei  isomorphen  Körpern  nahezu  gleich. 
Bei  der  Ausscheidung  zweier  isomorjiher  Kör]ier  macht  sich  indess  der  Unter- 
schied in  der  Löslicbkeit,  wenn  er  auch  noch  S(t  klein  ist,  stets  dadurch  geltend, 
dass  die  ersten  sicli  ausscheidenden  Krystalle  relativ  viel  des  schwerer  löslichen, 
die  späteren  immer  mehr  des  löslicheren  enthalten.  Eine  durch  eine  fracdonirte 
Krystailisation  bewirkte  Trennung  zweier  isomorpher  Körper  ist  daher  nur  in  den 
seltensten  Fullen  ohne  sehr  grosse  Mtthe  möglich. 

Wie  wir  das  Zusammenkrystallisiren  sweier  gegebener  Körper  von  analoger 
Zusammensetzung  als  Kriterium  ihres  Isomorphismus  betrachten,  so  sdüiessen 
wir  auch  umgekehrt,  dass  wenn  in  einem  Mischkrystalle  zwei  Körper  A  und  M 
zusammenfreten,  und  zv.ar  etwa  in  der  bekannten  Form  des  Körpers  A  und  mit 
einer  A  analogen  Zusammensetzung,  in  der  JJ  isolirt  nicht  bekannt  ist,  dass  dann 
jB  auch  unter  geeigneten  Umständen  die  betreficnde  Form  und  Zusammensetzung 
annehmen  könnte. 

So  kennen  wir  oft  nicht  das  einem  Hydrat  emes  Salses  entsprechende,  iso- 
morphe Hydrat  eines  anderen,  wir  schliessen  aber  aus  dem  Zusammenkrystalli- 
siren der  beiden  Salze  mit  dem  betreffenden  Wassergebalt  auf  die  Existenz  des 
anderen  mit  demselben  Wassergehalt  und  der  entsprechenden  Krystallforna.  Bei- 
spiele hierfiir  sind  z.  B.  Kupfersulfot,  das  nur  mit  öH^O  krystallisirt  und  Prisen- 
Vitriol  mit  7H^0.  1  Mol.  Eisenvitriol  und  weniger  als  4  Mol.  Kupfervitriol  geben 
Krptalle  von  der  Eisenvitriolform  mit  7HjO. 

Bei  mehr  Kupfervitriol  erhält  man  Krystalle  der  Kupfervitriolform.  Also 
müssen  CuSO^  4-  THjO  und  FeSO^  -h  SHjO  gleichgestaltet  mit  den  ent^ 
sprechenden  Eisen-  und  Kupferverbuidungen  existiren. 

Bedingung  für  das  Uebereinanderkrystallisiren  [die  Bildung  von  Schicht- 

•)  Erst  in  der  allerletxten  Zeit  sind  einige  aber  nur  sehr  wenige  Falle  des  Zusammcn- 
krystallisireni  nicht  isomoipher  Substansen  beobachtet  worden  wie  x.  B. :  Kupferchlond  und 
CUonmiDOBiiiiii,  weite  CkHMMiIqrdiodictrbocHiiifeeftisr  uod  &tiednrlobGni«teinslUiiee«ter,  Diojq^ 
chiiKmp«i«dic«bomatir««tter  und  ChiaondilqpdnMaibontKiiiemter,  DioxydiinoopMadicarboiidliif«- 
esier  und  Snceinylobcmsteinsäureester,  TctraoxybenzolparadicafbODSäurccstcr  und  Succinylo- 
bcrnstcinsüurce«tcr  u.  f.  (hierflber  ist  xa  vergleichen  O.  LSBIIAMN,  Zcitachr.  f.  phy».  Chem.  I, 
pag.  15—36,  49—60.  1887). 
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krystallen  (O.  IjBHMann»  Zettachr.  f.  phys.  Che»,  i,  pag.  15—26,  49—60.  18S7)] 
ist  vor  allem,  dassy  falls  beide  Substanzen  nicht  in  derselben  Flüssigkeit  löslich 
sind,  sie  doch  voltstibidig  Ton  derselb«!  benetst  werden.  Femer  darf  der  lunein- 
gebracbte  Kiyslall  sich  nicht  so  schnell  iQsen,  dass  er  vor  der  Ablagerung  des 
«weiten  schon  vollständig  aufgezehrt  ist. 

Isomorphe  Körper  krystallisiren  in  orientirter  Weise  übereinander,  wie  das 
wohl  zuerst  an  den  Alaunen  constatirt  wurde,  dagegen  dürfte  der  RUckschlnss, 
dass  wenn  von  zwei  beliebigen  Substanzen  die  eine  in  der  Löäung  der  anderen 
fortwächst,  beide  isomorph  sind,  kaum  gelten. 

In  vielen  Fällen  verwachsen  t  Körper,  die  chemiscii  gar  niciits  gemein  haben, 
in  bestimmter  und  zwar  stets  derselben  Weise  orientirt  zusammen.  Beispiele  sind: 

(ZrSi)0,  Zarkon  und  YtsPaO,  Xenobim, 

Fe,0,  Eisenglanz  mit  TiO^  Rutil  oder  mit  FOiO«  Magneteisen  oder  mit 
FeS«  Eisenkies. 

Arzrumi  (7)  bat  aus  Versuchen  von  Wackernackt.  (8),  nach  denen  Alaun  auf 
einem  Boracitkrystall,  und  salpetersaures  Blei  auf  einem  Alaunkrystall  orientirt 
aufwachse,  geschlossen,  dass  übereinstimmend  krystallisirende,  aber  nicht  isomorphe 
Krystalle  übereinander  krystallisiren  können.  Kopp  f'-;'^  hat  die  Versuche  wieder- 
holt. Im  ersten  Falle  war  der  Erfolg  ein  völlig  Tie£:ati\cr,  so  lange  man  nicht 
Alaunlösung  aut  dem  Boracitkrystall  emtrockneu  liess  und  liin  dann  wieder  in 
die  Lösung  ehitaiuhte.  Die  dann  auf  dem  Boradt  gebildeten  Ataunkrystalle 
waren  regellosi  nie  durch  den  Boracit  oriendrt  gestellt  wenn  audi  zufiillig  einer 
mit  denen  des  Boradts  annähernd  parallele  Achsen  haben  konnte. 

Alaun  und  Bleinitratlösung  wirken  aufeinander  ein;  die  ftusseren  Schichten 
des  Alauns  werden  in  Bleisulfat  verwandele  und  auf  diesem  kiystallisiit  sdten 
der  Alaun,  aber  niemals  orientirt. 

Die  isomorphen  Körper  zeigen  ausser  der  ähnlichen  Form  und  der  ähnlichen 
Zusammensetzung  auch  noch  andere  Analogien  in  dem  physikalischen  Verhalten. 

Ihre  Krystalle  besitzen  meist  eine  gleiche  Spaltbarkeit,  die  Richtungen  der 
relativen  Minima  der  Cobäsion  sind  also  die  gleichen.  Dann  müssen  aber  auch 
die  WSimeleitungsvermögen  nahetu  ttbereinstimmen.  Jamnbtaz  bat  nlmlich  gezeigt, 
dass  iltr  gleich  spaltende  isomorphe  Kiystalle  die  Wlrmeleitungsachsen,  d.  h.  die 
Richtungen  der  relativen  Maxima  und  Minima  der  Wfirmeldtnng»  sowohl  nach 
Richtung  wie  nach  LttngenverhiUtniss  übereinstimmen.  Sobald  aber  die  %»ab- 
barkeit  bei  isomorphen  Körpern  eine  verschiedene  ist^  ändert  »ch  auch  La^ 
und  Längenverhältniss  der  Wärmeleitungsachsen. 

Ueber  die  Ausdehnung  derisomorphen  Körper  liegen  noch  zu  wenig  Messut^en 

vor,  11m  allgemeine  Schlüsse  zu  gestatten,  jedenfalls  lassen  sie  erkennen,  dass 
keine  einfachen  Beziehungen  vorhanden  sind.  So  sind,  wenn  a»  und  ab  bei 
einachsigen  Krystallen  die  Ausdehnungscoeflficientcn  parallel  der  Haupt-  und 
Nebenachse  bezeichnen,  zu  denen  bei  zweiachsigen  noch  ein  dritter  Ausdehnungs- 
coeffident  oc  tritt  und  wenn  A  den  cubischen  Ausdehnungscoefücient  bezdchnet: 

Oft  Ob  A 

Kalkspath         00.,3J0      0-0.^263  O.O22OI 

Spathdsenstdn  00,540      OOilGd  0-0(269 

Oa  5n.  Oc  A 

Schwer.spaLh  OOgUS       00^225       OOjUO  0-0,519 
Coelcstin       O-OjlOS       00;^185       OO^UO  O-0j526. 

Danach  haben  isomorphe  Korper  durchaus  keine  gleiche  Ausdehnung,  beim 
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Kalkspath  ist  ata<0,  bei  Spatheisenstein  <ix>0,  bei  Coele&tin  ist  «a>ab>ac, 
bei  Schwcrsi)ath  7a>^.:>abi  beiden  Fällen  ist  der  cubische  Ausdehnaogs- 
coefBcient  der  isomorphen  Körper  nahezu  gleich. 

Wir  ersehen  hieraus  noch,  dass,  wenn  zwei  Substan/.en  auch  bei  einer  1  ein- 
peiatur  genau  gleiche  KiTSUllform  haben,  dies  nur  bei  dieser  so  sein  kann  und 
nicht  bei  höheren  oder  tieferen. 

Die  optischen  Eigenschaften  isomorpher  Körper  können  beträchtlich  von  ein- 
ander  abweichen,  und  selbst  in  den  Fällen,  wo  bei  einer  Temperatur  Ueberein- 
stimmung  in  denselben  stattfindet,  kann  diese  durch  eine  relativ  kleine  Teni' 
peraturänderung  aufgehoben  werden. 

Diese  Verhältnisse  sind  besonders  von  DB  S^MARMONT,  TOPSOB  und  C.  CifRISTIAN« 
SEK,  Grailich  u.  A.  verfolgt  worden. 

Im  tetragonalon  und  hexagonalen  System  haben  im  Allgemeinen  isomorphe 
Krystalle  auch  einen  gleichen  optischen  Charakter.  Ausnahmen  machen 
CuF]2SiFl^-+-6H3Üdas  negativ  ist,  während  (Ni,  Zn,  Co,  Mg,  Mn)Fl3SiFl^  \  (".11,0 
positiv  sind.  Calcium-  und  Slronmmihyposulfat  einerseits  und  Bleihyposulfat  an- 
dererseits, von  denen  eisteies  negativ,  letzteres  positiv  ist.  Die  Doppelbrechung 
ist  aber  bei  allen  diesen  Verbindungen  nicht  gross.  Gleichen  optischen  Charakter 
haben  aber  z,  B.  die  Sulfate  und  Selenate  mit  6H«0  von  Nickel  und  Zink. 
Die  Chlorostanate  (SnCl4RCl,  +  6H,0,  RsMn,  Ni,  Co),  die  Chloroplatinate 
(PtCl4«RCI,4-  RH,0,  Mn,  Co,  Ni,  Zn,  Cd),  das  entsprechende  Bromoplatinat 
von  Wickel,  die  Chloroplatinate  (PtCl^-RCl, -t-  12H,0,  R  =  Mg,  Mn)  u.  a.  m. 

Auch  bei  einzelnen  Gruppen  rhombischer  Krystalle  finden  sich  Regelmässig- 

Weiten.  Bezeichnet  n,  t\  c,  die  Fänge  der  optischen  Achsen  parallel  den  Krystall- 
ach?:en  und  deutet  man  durch  die  Reihenfolge  ihre  relative  Grösse  an,  die 
grösste  Aclise  steht  voran,  so  ist  in  der  Gruppe  RSO^ -h  TH^Oi'R  =  Mg,  Ni, 
Zn,  Mg)  stets  a,  f,  b,  el)enso  ist  in  der  Gruppe  RS04(R  =  Ba,  Sr,  Pb)  a,  b,  c. 

Anders  verhält  es  sich  bei  folgenden  Substanzen  (NH^^jSO^  b,  a,  c.  — 
KjSO^  fi,  c,  b.  —  KjCrO^  a,  c,  fc.  Ferner  bei  Aragonit  (c,  a,  b)  und  Cerruesit 
(6,  0,  c). 

Die  Bedehungen  awischen  den  Molekularvolumen  isomorpher  Körper  sind 
bereits  unter  Dichte  eingebend  besprochen  worden. 

Krystalle  aus  gemischten  Lösungen  isomorpher  Substansen. 
Kiystalle,  die  sidi  aus  gemischten  Lösungen  abscheiden,  nähern  «ch  je  nach 
den  Mengen  der  zusammentretenden  Körper  den  Formen  des  einen  oder  anderen 
reinen  Körpers.  Meist  zeigen  sie  einfachere  Formen,  als  wenn  die  Bestandtheile 
in  reinem  Zustande  auskrystallisiren;  dies  dürfte  daher  rühren,  dass  nur  bei  Waclis- 
thumsrichtungen ,  die  den  beiden  Körpern  gemeinsam  sind,  eine  vollkommene 
Ausbildung  der  Kiystalle  erfolgen  kann.  So  zeigen  Mischungen  von  Calcium- 
carbonat und  M.ignesiumcarbonat  nur  das  einfache  Rhomboeder  und  nur  selten 
Combinationsformen,  während  das  Calciumcarbonat  selbst  bekanntlich  einer  der 
formenreidisten  Körper  ist 

Die  Winkel  der  Mischkrystalle  liegen  meist,  so  bei  den  Carbonaten  der 
Magnesimnrethe  etc.,  zwischen  denen  der  Bestandteile  und  sind  je  nach  dem 
Ueberwiegen  des  einen  grösser  oder  kleiner,  indess  lüsst  sich  hier  fttr  die  Aende- 
rangen  der  Winkel  kein  dnfaches  Gesets  aufstellen,  wie  die  Beobachtungen 
Gnoni's  (lo)  an  den  Permanganaten  und  Perchloraten  seigen.  Dasselbe  folgt 
aus  Melsungen  von  A.  Abzrumi  (xi)  an  Coelestinen  von  verschiedenen  Fundorten. 
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Bei  den  Chloraten  und  Permangaimten  stellen  sich  die  Werthe  folgender- 
maassen: 

KCIO4  0-7819  :rM)-6396 
K(Cl-Mn)04  mit  031^^  KMnO«    07712: 1 :0  R29n 

K(HC1,  ■,JjMn)04  0-7797:1:0  6408 

K(HCI,  T4Mn)04  0-7839:1:0-6398 

KMnO^  0-7974:1:0-6492 

Danach  hat  bloss  die  letzte  Mischung  ein  Achsenverhältniss,  das  zwischen  die- 
jenigen der  vorigen  Verbindungen  ein(»ereiht  werden  kann. 

Wie  mit  dem  Ciehalt  an  einen»  Bestandtheil  in  einem  Gemisch  sich  die 
KTfstallfonn  ttadert,  zeigen  uns  die  Messungen  von  A,  Arzrumi  und  L.  Baerwald 
(12)  an  den  rhombischen  Etsenarsenkiesen  bei  einem  steigendem  Gehalt  an 
Schwefel  von  10*051— 23*478f 

Zu  beachten  ist»  dass  auch  die  kr^rtallogr^ttelien  Achsen  und  Winkel 
isomorpher  Mischungen  sich  nicht  proportional  der  Mischung  ändern  (A.  FocK, 
Jtcitschr.  f.  Krystallographie  4,  pag.  583.  1880;  Beibl.  4,  pag.  667). 

Das  Mischnngsverhältniss  der  Substanzen  in  den  Krystallen  hängt  bei  plcichcr 
Zusammensetzung  der  Lösung  wesentlich  von  der  Lösliclikeit  der  Componenten 
ab.  Mischt  man  z.  B.  gleiche  Moleküle  von  Magnesiumsulfat  und  Zinksiilfat, 
so  enthalten  bei  der  gleichen  Löslichkeit  der  Körper  auch  die  Krystalle  gleiche 
Aequivalente.  Dagegen  herrscht  bei  den  Kiystallen,  die  gewonnen  dnd  aus  ge* 
mischten  liösungen  von  Kupfersulfat  und  Mangansulfat,  Bariumnitrat  und  Blei' 
nitrat,  Tbonerde  und  Chromalaun  stets  das  erste  Salz  vor,  da  dieses  das  schwerer 
losliche  ist 

Lässt  man  gemischte  Lösungen  isodimorpher  Körper  krystallistren,  so  tritt 
je  nach  dem  Mischungsverhältnis«  die  eine  oder  die  andere  Form  auf,  und  zwar 
sind  die  Mi<;chkrystalle  einer  der  beiden  Formen  an  ganz  bestimmte  Mischungs- 
verhältnisse gebunden. 

Hat  man  etwa  zwei  Körper  J  und  B,  die  je  in  den  Formen  tt^  und  «2« 
und       krystaUisiren,   von  denen       und  ßj,  «j  und       isomorph  sind,  so 
kommt  es  oft  vor,  dass  unter  gleichen  bestimmten  VerhJOtiüssen      und  p,  oder 
und  a|  stabil  sind.    In  den  Miscbkrystallen  wird  dann,  wenn  etwa  «j  und 
subil  sind,  bis  zu  einem  bestimmten  Gehalt  an  A  die  Form  «|,  bis  zu  einem 
bestimmten  Gehalt  von  B  die  Form  p  angenommen.   Man  sagt,  der  Körper  A 
oder  B  übt  eine  morphogenetische  Wirkung  aus. 

Mischkrystalle  von  Magnesiurosulfat  und  Eisensulfat  haben  die  rhombische 
Form  des  Bittersalzes  mit  7H|0,  wenn  sie  mehr  als  drei  Atome  Magnesium  auf 
ein  Atom  Kisen  enthalten,  sonst  diejenige  des  Eisenvitriols  mit  7H2O.  Kupfer- 
sulfat  und  Eisensulfat  gemischt  treten  in  der  trikÜnen  Form  des  Kupfervitriols 
mit  5H3O  auf,  wenn  mindestens  20  Atome  Kuj)fer  auf  1  Atom  Eisen  kommnn, 
sonst  in  der  monoklincn  des  Eisenvitriols  mit  TII^O.  Aehnlich  verhält  es  sich 
bei  Mischungen  von  Kupfersulfat  mit  Magnesiumsulfat  oder  Zinksulfat. 

Man  kann  dies  Verhalten  oft  benutzen,  um  eine  Isodimotphie  in  Fallen 
nachzuweisen,  wo  zwei  KOrper,  von  denen  man  nach  ihrer  chemischen  Zusammen« 
Setzung  Isomorphie  voraussetzen  sollte,  diese  nicht  zeigen.  Ein  Zusammenkiystal' 
lisiren  zeigt,  dass  die  rhombischen  Krystalle  in  beiden  Formen  auftreten  können. 

So  liefern  das  tetragonale  BeS04-»-4HjO  und  das  rhombische  BeSeO 
•^41110  Mischkrystalle,  die  tetragonal  sind,  wenn  auf  1  Atom  Se  mehr  als 
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7'3S  Atome  S  kommen;  dagegen  rhombische»  wenn  auf  1  Atom  Se  vier  und  weniger 
Atome  S  enthalten  sind.  Zwischen  diesen  beiden  Gienxen  entsteht  keine  kiystal- 

linische  Mischung  der  Substanzen. 

Gemische  von  PbMoO«  und  PbCrO«,  die  bis  7ai  58^  FbMoO«  enthalten, 
nehmen  die  tctragonale  Form,  solche  mit  27^  PbMoO^  die  monokline  Form  an. 
(K.  ScHULTZF.  LiKB.  Ann    12?,  pag.  49,  1863). 

Isomorphe  Körper  können  oft  selbst,  wenn  die  Mengenverhältnisse,  in  denen 
sie  sich  in  der  T-ösung  befinden  noch  so  stark  wechseln,  nicht  in  beliebigen 
Mengenverhältnisben  mit  einander  auskrystallisiren.  Es  scheiden  sich,  sobald  in 
der  Lösung  ein  bestimmtes  Mengenverhältniss  erreicht  ,ist^  Kiystalle  mit  einem 
Ma»malgebalt  an  dem  einen  Bestandtheil  aus  und  reine  ungemischte  Kiystalle. 

G.  WyROinoFr  land,  dass  von  NaCrO«  und  K^CrO«  sich  keine  Misch- 
kjystalle  erhalten  lassen»  die  mehr  als        Na^CrO«  enthalten. 

Hllufig  bilden  die  Mengenverhältnisse  von  den  sich  ausscheidenden  Misch- 
te rystallen  nicht  continuirliche  Reihen,  sondern  entstehen  je  nach  den  Umstanden 
nur  bestimmte  Glieder  «;okher  Reihen.  Die  Zahlenverhältnisse,  welche  die  Anzahl 
der  von  l>eulen  Substanzen  zusammentretenden  Moleküle  darstellt,  sind  aber  zu 
complicirt,  als  dass  man  Molekülverhindungen  annehmen  könnte. 

Beispiele  hierfür  bieten  die  Vitriole  (Rammelsberg). 

Misdikiystalle  aus  isomorphen  Körpern  mit  nicht  übereinstimmenden  optischeti 
Eigenschaften  aeigen  ein  optisches  Verhalten,  das  von  demjenigen  der  beiden 
Componenten  abveicht  Ein  Beispiel  hierfür  ist  die  Lage  der  optischen  Achsen- 
ebene bei  den  Kalium-»  Natrium-  und  Ammoniam-Tartraten. 

a)  Natrium -Taitimle:         Oplbche  Achscncbeoe.      1.  MittclItDie      2.  MittdUoie. 

KNaH^CjOß  4- 4H3O  (Ulü)  Achse«  Achsen 

NH4NaH^C40,, -I- 4H3O  (ICK))  Achsen  Achse*. 

Geht  man  vom  Kaliumsalz  aus  und  setzt  das  Ammoniumsalz  in  steigender 
Menge  zu,  so  ändern  sich  die  optisclien  Eigenschaften  folgendermaassen :  Der 
Stumpfe  Achsenwinkel  des  Kaliunisaizes  wird  immer  kleiner  und  zwar  ist  für 
das  roihe  lidit  die  Abnahnw  schneller  als  Itlr  das  violette.  Bei  einem  be- 
stimmten  Gehalt  fidlen  die  rothen  Achsen  zusammen,  die  violetten  divergiren 
noch»  liegen  aber  in  der  Ebene  010»  dann  fangen  die  rothen  an  in  100  au  diver- 
giren; die  violettm^  rttcken  ausammen»  um  dann  auch  in  100  auseinander  au. 
gehen,  dabei  kann  dann  der  Krystall  nach  dnander  f&r  die  verschiedenen  Farben 
optisch  einachsig  werden  und  für  die  anderen  gekreuzte  Achsenebenen  zeigen. 

Analoge  Erscheinungen  treten  bei  Gemischen  der  Sulfate  von  Kalium  und 
Ammonium  und  von  Kalium-Chromat  und  Sulfat  auf. 

Für  die  Abhängigkeit  der  Isomorphie  zusammcngeset/rcr  Körper  von  der 
Isomorphie  der  Körper,  die  sie  zusammensetzen,  hat  sich  Folgendes  ergeben: 
awei  isomorphe  Körper  a  und  geben  mit  isomorphen  Körpern  3  und  fi^  oder 
mit  demselben  Körper  €  meist  isomorphe  Verbmdungen.  Ein  Beispiel  hierfür 
Uefem  die  Kitoper  der  Spinellgruppe»  dunkles  und  lichtes  Rothgiltigera  u.  a.  m. 

Man  macht  häufig  bei  ähnlich  constituirten  Verbindungen  umgekehrt  den 
Schhiss,  dass  wenn:  A-¥B  isomorph  und     isomorph      B  auch  iso- 

morph j9,  ist,  dann  nennt  man  A  und  A^,  sowie  B  und^i  isomorphe  Bestand- 
theilc,  was  indess  niclit  richtig  ist.  Trotzdem  spricht  man  von  isomorphen  Ele- 
menten als  solchen,  '.vcichc,  ohne  selber  gleiche  bekannte  Krystallform  zu  haben, 
sich  als  entsprechende  Bestandtheile  in  wirklich  isomorphen  Körpern  ersetzen 
können.    Ausgeschlossen  ist  auch  nichtj  dass  die  betretenden  Elemente  selbst 
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dimorph  und  dadurch  unter  einander  isomorph  wären,  z.  B.  wegen  Isomorphie 
von  NiS047H20,  MgSOJH,0,  ZnSO^THjO  nimmt  man  NiO,  MgO  und  ZnO 
als  isomorphe  Bcstandtlieilc  an,  was  nicht  richtig  ist.  MgO  und  NiO  sind  regnlir, 
ZnO  hexagonal  (vielleicht  lässt  sich  ZnO  noch  repulär  darstellen). 

Die  an  den  Elementen  im  Folgenden  mitzutheilenden  Beziehungen  ?eitren, 
dass  durchaus  nicht  stets  Elemente  gleicher  Valenz  als  isomorph  zu  betrachten 
sind,  sondern  2.  B.  auch  zwei-  und  einwerthige,  so  Chlor  und  Mangan  in  den  Gruppen 
MnO«  und  QO«»  dreiwerthtge  und  vierwertbige  wUt  Bor  und  KoblenstoA 

In  den  meisten  Fallen  tritt  indess  bei  der  isomorphen  Veitrettmg  ein  uni> 
valentes  Element  an  Stelle  eines  Univalenten,  oder  ein  n-valentes  an  Stdle  eine« 
n-Valenten. 

Eine  gewisse  Analogie  mit  den  gewöhnlich  eintretenden  Vertretungen  lässt 
sich  indess  nicht  verkennen,  fast  in  allen  solchen  Fällen,  wo  eine  gleiche  Zahl 
univalenter  Atome  eines  Elementes  eine  pleiche  Zahl  bi  valenter  eines  andern 
isomorph  vertreten,  sind  die  Molekularvolumina  V  der  Verbindungen  gleich. 

Hierher  gehörige  Beispiele  sind: 

CujS  und  CuAgS,  Kupferglanz  und  Silberkupferglanz.  Auch  hier  isl  eine 
grössere  Gleichheit  der  Molehularvolumina  nicht  su  verkennen. 

V 

Cu,S  27-8 
CuAgS  S3-5 
Kaliumperchlorat  und  Kaliampennanganat  (14). 

KQO4  54-6 
KMn04  583 

S  p  c  c  i  c  II  c 

Diejenigen  Klementc  oder  die  diesen  sich  aoalog  verhaltenden  Atomgruppcn,  welche  sich 
gegenseitig  so  in  Verbindungen  vertreten  köanen,  dass  die  letzteren  isonu>rph  sind,  fasst  man  in 
sogen,  iioinorphen  Reihen  mMnmiea.  Oft  iit  nkfeit  die  Vertretung  aidit  in  aOcn  tuüog 
raaMmncngeeetften  VeibiDdungMi  eine  iteiiMMpIie,  teadem  nur  in  etnidncn. 

Wir  wollen  im  Folgenden  die  ReUwn  anflllbxeB  nad  dwM  alliier  bespracbeik 

I.  Die  Chlorrcihc, 

Dieselbe  enthält  ein-  oder  dreiwerthige  elcktroocgative  Atome  oder  Atomgruppco.  bic 
wurde  cnent  von  Bbrzeuus  iSaj  aufgestellt 

Zu  Dir  gditfren  snnSdist  Ftuor,  Cldor,  Bram,  Jod  und  iwir  hrapUMeliüch  in  felsendc« 

Verbindungen  (JP  bedeutet  stets  FI,  Cl,  J,  Br,  in  einxelnen  Fällen  sind  freilich  nicht  alle 
Combinationen  untersucht,  fast  stets  aber  die  Chlor-,  Brom-  und  Todverbindungen).  Es  sind  isomorph: 
Die  Chloride,  Bromide  imd  Jodide  von  fast  allen  Metallen,  sei  es,  dass  sie  wauerftei  oder 
wasserhaltig  sincL 

Die  Verbindungen  Ton  der  Form  R^PtR^ '  xH|0  mit  und  ohne  Weneigdial^  wobei  oft 
ea  Stdle  von      meh  dn  eweiwertliigw  Element  tritt;  et  kaaa  «adi  ftatt  R*(NO)  etehen. 

Verbtndoogen  von  der  Formel  RjSnR,' -|- xH,0« 
Verbindungen  von  der  Formel  NII^BiR/  -f- II,0. 
Verbindungen  von  der  Formel  2KAUR4'  4-5H,0. 
Verbindungen  von  der  Formel  3Affi,BiR,'  +5H|0. 

Ammonidrabindungen.  wie  PdR,'2NH,.  CdR,'8NH«,  PtR/4NHj,  NiR/6NH,. 

Die  Apatite  und  Wagnetite,  d.  h.  Doppelverbindungen  von  Mignesinmplioiphat  rcip.  Cddum* 

phosphat  mit  Magnesium-  rcsp.  Calciuniflu(jrid  oder  Chloriil. 

Die  clilorsauren,  bromsauicQ  und  jodsauren,  sowie  die  Uberchlor-,  ttberjod«  und  UbertoHB* 
sauren  Salze. 

Ferner  nad  edur  Tide  orguniidie  CUin%  Biom»  und  JodTCibindaagea  leep.  SnbeUfllcai» 
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Verbindungen  isomorph,  ausserdem  die  Verbindungen  TetramethyUnunoniumchloridi  AmmoDium- 
jodid,  Triracthylammoniumchlorid,  -bromid  und  -jodid  u.  s.  f. 
Die  Vatrindaiigeii  Fe(NH,)4Cy,2NH4R'  4-  3H,0. 

Die  VerbindtmgCD  SME^R,  8BtR|  wo  E  »  (C,Hj),  M  «  N»  P,  As,  Sb.  R  »  Ot  Br,  J. 
Dem  CUor,  Fluor,  Bnm  md  Jod  leÜMB  eidi  nodi  «n: 

a)  Das  Cyan  in  den  reguliKn  Heloidsaken,  wie  Cyankoliam  etc. 

b)  Der  Wasserstoff,  in  dem  die  successive  Substitution  von  W«s«entofiatomen  durch  Chlor 
io  manchen  Fällen  isomorphe  Verbindungen  erzeugt. 

c;  Das  Mangan.  Es  sind  untereinander  isomorph  die  Uberchlorsaaren  und  übermangansauren 
Seile,  so  KQO^,  KJO^,  KMnO^,  NH^QO^,  NH^MdO^. 

d)  Die  Nitrognippe  NO,  i»t  in  einigen  oignnitdkn  Verbindungen  iaonoTph  dem  Wesacnloff. 

f )  Aue  der  Imnotplne  «wiidicB  flpowyxywoiftemenien  Sehen  und  Flnoninndoppeiaelien 
sdiUesst  Maricnac,  dan  vielleicht  auch  der  Seuentoff  in  ehudnen  FMlcn  liieilier  gdahrt. 

U.  Die  Phos phorarscnik-Reihe. 

Sic  enthält  tri-  und  penteTalente  dectronegatiTe  Stoffe  und  wurde  i$zi  von  Mitsckekuch 
aufgestellt. 

Zu  ihr  gehören  xunüchst:  Arsen,  Phosphor,  Antimon,  Wismuth.  Sic  zerfällt  in  2  Gruppen, 
die  Areen*Antinion  md  die  ArKn-Fliosphorgruppe* 
bomoipli  linds 

Arsen,  Antimon  und  Wismuth  selbst. 
Die  Oxyde  und  Sulfide  dieser  Elemente. 

Die  Antimon-  and  AmenTerbindungen  der  verschiedenen  MetiUe;  ferner  die  Antimon» 
ood  Wismuth  Verbindungen  anderer;  so  sind  isomorph: 

NijAsj  und  Ni,Sb|.  —  AgjAsS^und  AgjSbSj.  —  CujSb^S^  und  CujBiS^ .  —  Cu,Pbj|Sb,S^ 
ond  Cu,Pb,6i,S,  u«  a.  mt  diese  kommen  meist  in  der  Nnlnr  vor. 

Fln^iior  und  Aisen  »eiüeteB  ridi  isomorpli  in  den  versdiiedenen  Slufcn  dieser  Elemente, 
10  sind,  wenn  R  As  und  P  bedeutet,  isomorph  die  Verbindungen  mit  den  Formeln: 

(NHJ,HRO^  —  KH3RO,  —  NaH,RO«+H,0  —  Na(NHJHR04+BH,0(won«4 
und  7  ist)  —  Na,HRO,-|- 1511  O  —  Fc  R  n  -4- 8H,0  u.  a.  m. 

Die  Verbindungen  aus  der  Apatitgruppe  SR^' R|0^-i>R' Q,  (wo  R'  Ca,  Mg  und  iümliche 
Elemente  bedeutet). 

Die  Vcibindnngfn  mit  der  Gruppe  R,'R,0,-4-R'Cl,,  «n  R'  Cn  vatA  Mg  sein  lunn. 
Die  organischen  Verbindungen  wie  f  iC^W^j^J  imd  Sb(CH|)4J  n.  a*  m. 
Zu  dicicaElemcnienlnmntiioGh  das  Vanediinnin  der^iwnoiFhilgiappei  Es  sind  isomorph 
8Pb,P,0,+  Pba„  SPb,At,0,  +  Pba,,  8Fb,Va,0,  +  Fbat. 

Femer  rLüit  sich  an  der  Stickstoff,  aber  nur  in  einigen  wenigen  organischen  Ammontak- 
Terbindungen,  wie  in  2N(CjH  J^aPtCi^,  2P(C,Hj'), OPtCl,  und  2As(C5Hj),aPta, ,  die 
alle  rcgxiiar  sind ;  io  den  meisten  solchen  Verbindungen  iindet  sich  aber  keine  Isomorphie. 

VieDdcht  gehört  hieilicr  aneb  noch  Timlal  und  Niob. 

m.  Die  Schwefelreihe; 

Sie  nmiMSt:  Sauentoff,  Schweirl,  Seien,  Tdhir,  Chnm,  Mangan,  Molybdän  und  Wolfram. 

Direkte  Verbindungen  von  Gliedern  dieser  Reihe  mit  elektropositiven  Stoffen  sind  isomorph 

bei  S;»tTer«tofr,  Schwefel,  Selen  nnd  in  einem  Fnll  hei  Tellur.  Bei  den  Verbindungen,  wo  sich 
zuiiachst  die  obigen  Elemente  mit  Sauerstoff  \cr!  in  li.n  uml  dann  mit  anderen  Elementen  tu- 
iammen^ten,  kann  man  folgende  zwei  Unterabtheüungcn  machen: 

1.  Sdiweid,  Sden,  Tdlnr,  Marian  und  Chrom. 

3b  v4iium,  MBwjBomD  uDO  wonnun« 

Sdnrefel  md  Selen  snid  adbet  isomorph,  wie  Ranmelsbkrg        nachwies.  Sanevstoir 

ond  Schwclid  eisetxen  sich  isomorph  bei  vielen  Oxyden  und  Sulfiden,  sowohl  regulären  wie  MnO 
und  Mn  S,  als  auch  hesagonalen,  wie  ZaO  und  ZnS  (Wuitxit),  als  auch  rhombischen,  wie  As,0| 

und  AsjSj. 

Die  isomorphen  Vertretungen  des  Schwefels  durch  l'eLlur  zeigen  sich  bei  PbS,  PbSe  und  PbTc. 
Die  Isomofplue  von  Chrom,  Wollram  und  Molybdän  in  einfadien  Verbindungen  zeigt  sich 
bei  CrO,,  UoO|,  WoO,. 
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Die  bomoffpUe  «dct  gromtn  Anidil  der  obigen  SnbftenMit  idgt  sich  bei  folgenden  Ver- 
bindungen : 

Na, SO«  +  lOHjO,  Ma,SeO«  +  10H,O,  Na^CrO^  +  lOH^O.  Na^MnO«  +  10H,O. 

Na^MoO^-t-  10H,O. 

Die  bomovplue  dwelnier  Glieder  der  obigen  Reihe  fiddet  lidi  ia  mttahligen  Füllen  bei 
Sailen  der  sich,  aus  Smen  aUeitenden  Stiuen. 

Selcnatc,  Sulfate  und  Cbrotnate  sind  isomorph,  cfaenao  die  sauren  Sulfui'  i^nd  Sdeoate 
(so  die  des  Chinins,  HjoRTDAHl.,  Z.  it'idir.  f.  Knstallogr.  3.  pag.  302.  1879;  Bcibl.  3,  p«f'  677), 
die  Manganate,  die  Sulfate  etc.,  tcrner  sind  die  Wolframate  und  Molybdänate  unteremaDdcr 
isomorph.  Molybdän  und  Wolfram  vertreten  sich  isomorph  in  gewissen  Oxyfluoriden,  wie 
KWoOjFl,  +  H,0  ond  KMoO,Fl,+  H,0. 

Vielleicht  iddicast  sieh  dem  Bfangnn  avcb  nodi  da«  Btaen  in  seinen  eiseDMuen  Selsen  an. 

IV,  Die  Zinn-PIatinreihe. 

Sie  umfasst:  Silicium,  Zinn,  Titao,  Ztriiooittn,  Thorium  (0>  FUtin,  Iridiam,  Osroinm,  Palla- 
dium, Ruthenium,  Mangan. 

Diese  Rcilie  wrfilllt  in  nm  Gruppen. 

1.  Die  dem  Silicium  nahestehenden:  Silieiiwii  2ina,  Titan»  Ziriton,  Thorium  (t). 

2.  Die  dem  Platin  sich  anreihenden:  Platin,  Iridium,  Osmium,  Palladium,  Ruthenium,  Mangan. 
Eine  isomorphe  Vertrettmg  £ut  aller  der  obigen  Elemente  durcheioandct  seigt  sich  bei  den 

Verbindungen  • 

(NH«)jRClg,  woR  =  Sn,  Ti,  Ru,  Pd,  Pt,  Ir,  Os  ist,  ergänzend  tritt  dazu  die  Isomorphie 
swischen  (NH4),TiFl«  und  (NH4),SiFl,  und  diejenige  von  2nRn«4*H,0,  «oRaZr,  Si,  Ti» 
Sn»  die  Eisetaung  der  sich  an  das  Stiicinm  anschlieiaenden  Glieder  duidi  ificaa  sdhat  findet  eich 
haupMlchlich  bei  Doppelfluoriden  derselben  mit  oder  ohne  Wtisefgdialt;  doch  finden  sidi  »udi 
iride  isomorphe  Doppelchloride  und  Doppelbromide. 

Von  SauerstofiVerbindungen  sind  folgentie  isomorphe  Gruppen  bekannt»  durch  die  auch 
Mangan  und  Thoriom  den  obigen  Elemenicn  angereiht  weiden: 

Tic,  (Rudi),  (I  Si,  I  Zr)0,  Aneibachit,  (^Si»  iZr)0,  Ziiimn.  ^  ZrO„  SnO«  ^imutetoj, 
ThO.^,  RuO.^.  -  -  TiOj  (Brookit),  SnO,  (Zinnsäure),  TaO,,  MnO.^  als  Polianit.  —  MnOMnOj 
und  MnO(2  Mn,  ^  Si)0.^  (Brnunit).  —  Zimoxyd  und  Titanoajd  sind  isotiimoiph  in  den  Formen 
der  Anatas,  Brookit  i!nd  Rutil. 

An  das  Silicium  rciiit  sich  noch  der  Kohknsloflf  und  das  Bor  an  als  Elemente. 

V.  Die  Alumittiumrethe. 

Beiyllittm»  Ahdttintnm,  Chtom»  Iftmgan»  Elien  (Titan),  Rhodium  und  IridluB. 

Sie  terf MBt  wahnehehiiich  in  swei  Gmppen,  die  ^gentfiche  iÜnminittmgnippc  und  Rhodinm- 

Iridinm  in  ihren  «ech5fttomigen  Verbindungen. 

Die  erste  BeobaclUung  Uber  Isomorphie  rtlbrt  von  MxTSCHEllUCH  an  Korund  und  Eisen- 
glanz her. 

Die  Isomorphie  swischen  Be,  AI,  Cr»  Fe  und  Ti  seigen  folgende  Veibindungen! 

Be,0,,  A1,0,,  Cr,0,,  Fe,0„  FeTiO,. 

Die  Ztu'i  hörigkcit  von  Cr  und  Mn,  die  von  Eisen  und  Aluminium,  AL^Fl^,  und  FCj^Fl^, 
die  Vcrbiniiungen  Al^HjO^  ,  Mn.,II^O,  und  FcjH^O^  einerseits,  von  ZnAl,0^»  Za¥e^O^, 
ZnCr,0^  andererseits;  bei  letzteren  kann  das  Zink  durch  Mangan  ersetzt  sein. 

Eine  Uomocphie  iwiadaen  den  meisten  Gliedern  der  eigendichen  Alumlsinmicihe  zeigen 
die  Alaune»  die  Sslse  vnn  der  Fonnd  RR'(Cr,04),  4*  SH^O»  wo  R  ^  K»  KH«»  R'  =  AI«  Cr,  Fe 
ist,  aowie  die  entsprechenden  Natrinmsalze  mit  ^^H^O. 

EigenthUmlich  ist,  dass  die  Oxydbydrate  von  Mangan,  Eisen,  Alnnüntum  und  Chrom  auch 
als  Colloide  auftreten  können. 

Die  Isomorphie  von  Rhodium  und  Iridium  seigen  die  Salsa  der  Formel  Rh|(NH4)cCIj, 
4-8H,0  und  Ir,(NH4)gai,  +  3H,0»  sowie  die  amtogen  Kaliumsabe  mit  6H»0,  und 
Natriunualxe  mit  34H,0. 

Der  Anschluss  von  Rhodium  und  Iridium  nn  die  andern  Elemente  geschieht  durch  Sähe, 
die  dem  Fcrridcyankalium,  FCjK^Cyj,,  analog  sind: 

CrjK^C/i,,  Mn^KfCy^,,  Co,K,Cy,,,  Rh^K^Cy^,,  IrjK^Cy,,. 
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VL  Die  lUlivmDtttzinifercih«. 

Zn  dieser  Reihe,  die  in  zwei  Gruppen  zerfällt,  gehören: 

1.  KaliumgTuppc :  Ammonium,  Stickoxyd  (N  O),  Kalium,  Rubidium,  CMsium  und  Thalliam. 

2.  Nathumgruppe :  Lithium,  Natrium,  Silber  und  Kupfer. 

Waisenioff  idiciiit  dt^  betden  Gruppen  amucblicncD.  Die  bomwphie  üMt  «lief  (Hiedcr 
der  RcOie  unteteinandcr,  mit  AonudiiDe  von  H  mid  NO,  crgielit  neh  aas  den  Hdoldialten,  be- 
sonders den  Chlorvcrbiiulangcn.    Als  isomorph  beobachtet  sind  RCl,  wo  R  =  Li,  NH^,  Na, 

K|  Rb,  Ag,  Cs,  T!  im-]  Cu  (im  Cu^C!,),  (ChIortha]Iium  findet  sich  r.  B.  in  Carnallit  und  Sylvin). 

Isomorph  sind  iurncr  sehr  viele  Sauer^totTsaiic  der  Alkaiigruppc,  so  die  Nitrate  LiNOj, 
NaNO,,  KNO,  (dimorph),  (Ag,Na;NÜ,,  RbNO,,  CsNO,.  —  NH^NÜ,,  KNü,,  AgNü,, 
TtNOg,  fenicr  die  Snlfiile,  CUontc,  Sdetwt^  Ciiffoinale,  F^iocbionate,  Möljrbdete,  nioqkbate, 
Hyposulfiite,  Oxalate  and  bbuk  Oxalete,  MellilliBtt,  Taitnie,  die  DoppdniUkte  mit  den  Sidfaten 
der  Magnesiumreihe.  Hierbei  hat  sehr  oft  das  Na-Salz  eine  andere  Form  als  die  Übrigen  Clieder. 
Isomorph  ist  es  mit  den  andern  Elementca  in  den  AUuncn  und  Fcldspatheo.  Mit  dem  LitbitUD 
in  den  Sulfaten  und  den  Hyposuliaten. 

Die  leomoipbie  von  WaMcntoff  nad  Kellmd,  AmmonÜMm  ttc  ergtebt  tidi  dann«,  daii 
die  samten  und  nicbt  sauren  Sulfate  gleiche  Pom  besitsen,  so  (NH4)HSO|  und  (NH|),SO«  etc. 

Natrium  und  Silber  sind  isomorph  in  den  reguliren  Chloriden,  den  rhombischen  Sulfaten 
und  Selenaten,  in  den  Alnuncn  Dagegen  ist  Jodsilber  (etrafonal,  Jodnatrium  regulär,  Natrium- 
nitrat  rhomhoedriscli,  Sübernitnit  rhombisch. 

iiieran  schiiesst  sich  noch  das  Gold.  Silber  und  Gold  als  Kieniente  »inil  au  sicli  regulär 
imd  kamen  in  bdiebtgen  Mischfpngsverblltnissen  sosammen  luystaliisiren.  Ferner  das  Calctum. 
GaCO,  und  NaNO|  sind  isomoipb  (a.  oben). 

Als  isomorpher  Stell veitreler  tritt  NO  auf  in  Verbindungen,  wier 

SnCl^SNH^a.  SnC!,2NOCl,  SnCI,2KCl,  PiC1^2NH4a,  PtCl42NOCI, PtCl42KClu.a.m. 
VII.  Die  Calcium-Magnssiumrcihe. 

Diese  serfiillt  lunMcliBt  in  diei  Gruppen,  an  die  rieh  einige  andeic  Elemente  ansdiliessen, 
¥on  denen  bis  jetst  freiHch  nur  eine  kleine  Annhl  von  isomorphen  Vertretungen  bekannt  ist. 

1.  Magnesium-Nickelgruppe;  sie  umfasst  Magnesium,  Ifangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer, 
Zink,  Cadmiuni  und  Beryllium,  liierbei  stehen  sich  die  magnetischen  Elemente  wicr'er  besonders 
nahe.  [Die  ersten  Isomorphien  in  dieser  Gruppe  wies  MlTSCtUUUulCU  an  den  üoppelsaUen 
MSÜ^RjSO,  +  6H,0  (R  =  K  oder  NH^)  nach.j 

2.  Caldum-BIeigruppe;  sie  wofasst:  Gskinro,  Strontium,  Barium,  Blei  und  Qucek^Iber. 

S*  Didym-LanthangnTO*  ^  ^»  Lao^m»  Didjin,  Yttrinm  nadi  der  allen  Beuicbnuiig, 
bier  reihen  sich  gewits  auch  eine  grosse  AnsaU  der  Elemente  ein,  «ddie  ans  dem  Didfm  ab- 
geschieden wurden. 

Die  Isomorphic  fast  aller  in  den  Gruppen  1  und  2  enthaltenen  Elemente  aeigt  sich  bei  den 
fbombisi&en  nnd  bexagonalen  GubiHWlen. 

Hexagonal  (ibomboedriseh)  isomorph  sind:  RCOg,  wo  R*»  Ifg,  Ca,  Ub,  Fe,  Zn,  (Ca,  Sr) 
(Ca,  Ba),  Co,  Ni,  (H  Ca,      Pb).  - 

Rhombisch  isomorph  sind  RCO,,  wo  R»Mg,  Ca,  (Mn,  Mg,  Ca),  Sr,  (iBa,  ^  Ca),  Ba, 
(f  Pb,  }  Zn),  Pb. 

Die  Isomorphic  in  dco  einxeloen  Gruppen  crgiebt  sich  aus  fast  allen  ihren  Verbindungeo, 
sd  es  den  Ojgrden,  den  Sahen  oder  Doppelsaisen;  so  ist  s.  B*  Ar  die  erste  Gnippe  isomoiph: 
RO,  wo  R»Mg,  Ifn,  Ni,  Cd. 

RS»  wo  R  =  Zn,  Cd,  Ni,  Hg. 

RS  .,  wo  R  =  Mn,  Fe. 

Isomorph  sind  die  Sulfate  mit  TH^O  von  Mg,  Ni,  Zn  und  solche,  die  Mischungen  eines 
oder  mehrerer  der  drei  ersten  (Mn,  Fe,  Co  und  Zn,  Mg,  Ni)  mit  einem  oder  mehreren  der  drei 
letstcn  Elemente  enthalten.  Sulfate  mit  5H,0.  Ote  Doppcisallkte  mit  Natriutn-,  Kaliam-  mid 
Ammoniumsulfat  etc. 

Cadmium  und  Zink  sind  andx  in  Selsen  mit  «Hrganiscben  Slnten,  so  in  denen  der  Aefhf^ 

Schwefelsäure,  i<!nmorph  f?6:. 

lu  dvr  xwcitcu  Gruppe  &iud  z.  B.  isomorph:  KU,  wo  R  —  Ca,  Sr,  Ba. 
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Ra,+6H,0.  wo  R  a=  Ca,  Sr,  Ba  ist.  sehr  viele  Doppeldiloride  and  DoppdfliMiide  dieser 

Elemente  mit  anderen,  die  oben  schon  angeführten  Carbonate,  die  Hyposulfate  RS,0,-+-4H,0| 
wo  R  =  Ca,  Sr  (Sr.  Pb),  Pb,  die  Sulfate  RSO^,  wo  R  =  Ca,  Sr,  Ba,  Pb,  die  Wolframate  RW0O4, 
wo  Rae  Mg,  Ba,  Zn,  Cd,  Sr,  Ca,  Pb  ist;  die  Nitrate  RN,0,  (R  =  Sr,  Ba,  Pb),  die  Cblofsle 
and  Bnoinle»  die  tnr  Apadtfanilie  febttr^fii  Minexallc»  (Apatit,  Pyromorphit),  die  MadieB- 
fftuicn  Sdie  rtm  Ca,  Be»  Pb  n.  a.  n.,  die  ewigienien  Selie  dcndben  ele. 

iMMCBOfph  mit  dem  Apedt  dnd  aueh  Vefbindmee&i  in  denen  CaCI^  dHrdi  CmBt^  cnctn 
Ultt  vnd  die  IcttBididl  von  A.  Dithe  hergestellt  sind,  wie 

3(Ca,P,0,)CaBr,,  3(Ca,V,Og)C«Br,  o.  a.  m. 

Die  Isomorphie  von  Cer,  Lanthan,  Didym  und  Yttrium  ergiebt  sich  x.  B.  aus  folgenden 

Verbindungen : 

RCl,3HgCH-8H,0  (R  =  La  und  Di)  —  3RSO,  +  8H,0  (R  =  Y  und  Di^  —  RSO^ 
4-3H,0  (R*«La  undCe).  RBr,0|  +  6H,0  (R»  La  und  Di)  —  R,P,Ot  <R«-Y  tmd  Gejb 
aowie  eine  Reihe  von  Doppelveibindungen. 

Die  Brücke  zu  den  beiden  andern  Gruppen  wird  gebildet  durch  die  folgenden  Körper: 

3RS0^  4-8H,0  (R  =  Y,  Di.  Ce)  —  RCl,-r4I^/>  (R  —  Mn,  Fe,  Di)  —  I^O,  CuO, 
Hgü,  Pb(),  —  Didymmolybdat  und  Rlcimolybdnt,  I>!dymwolframat  und  Bleiwolframat  (A.  COSSA, 
Cotopt  read.  98.  pag.  990.  18&4;  Beibl.  8,  pag.  615). 

An  die  VII.  Reihe  adifieiaen  rieh  noch  an: 

Fiatin,  PaUadhim,  Quniumi  Rudieniam»  Zinn,  Uian. 

Et  iit  iaomoipli: 

NiCy,,  2KCy  +  H,0,  PdCy,2KCy  4- H,0,  —  NiCy,SrCy,  + 8H,0,  NiCy.BaCy, 
+  3H,0,  PdCy,BaCy,-+-3H,0,  PdCy,BaCy, -|-3H,0.  —  FeCy,4KCy 4-3H,0,  OtCft^KCf 
-|-3H,0,  RuCy  .iKCy  4-3H,0.  —  MgO,  MnO,  NiÜ.  Cdü,  Snü,  UO.  — 

IV  V 

Nach  Marignac  (17)  vertreten  sich  in  gewisten  DoppeUlnoraten  die  Gruppen  RFI4,  ROf1| 
VI  IV  V  VI 

undRO,Fl,  isomorph,  wo  R  =  Ti  und  Sn,  R  =  Nb,  R  =  WO  ist,  so  x.  B.  in  K^TiFI«,  H,0, 

KjNbOFlj,  H,0.  K,W0,F1,,  ITO,  CuTiFl^,  411,0,  CuNbOFl,,  4H,0,  CuWO,n^,  411,0, 
obgleich  weder  'I  i,  Nb,  W  einander,  noch  O  Fl  isomorph  vertritt,  sondern  im  Gegenttteil  3F1 
als  Ü  entspreclicnd  sich  zeigt  (18). 

Ein  eigcnthUmlidier  FaSl  von  bomorphie  ist  bei  folgenden  Körpern  v«ibaiideo  (19): 
8Ka-HlQa,  +  lfHgO  tebacwwl  1:0*8187, 
8Ka+Tag4-SH,0    Mgomd  a:c»l:0'791S. 

Die  simmtlichen  Verbindungen  3MF1-R(0F1)^,  woRs=Nb,  Si,  Zr,  Ti,  U  sein  lumn,  sind 
einander  in  den  Formen  sehr  Bimlich,  al^er  theils  qoadratiscli,  ttcils  reguUtr.  IL  Baksk  wiB  alle 
diese  ab  isomoiph  aaffiusen. 

Beide  Sabe  kiTvtaUtsiren  auch  zusammen,  ilire  Fofnen  sind  gleiche,  aber  in  der  chemischea 
Coaatitniifiii  unlendicidcn  rie  ndi  wn  ^  Aeq.  Waater* 

Uebcr  die  Isodi orph ie  organischer  Verbindungen  wissen  wir  noch  relativ  sehr  wenig. 
Die  am  häutigsten  beobachteten  Fälle  von  Isomorphie  hndcn  sich  bei  Dopj^eisaUen,  die 
doencil*  Veibfaidnng^  von  organiscben  Basen  entfialtaB, 

Die  Alaune  der  Amine  (Mediyl<>  Trimediyl^  Aedqrl*  und  Anjlamin)  rind  aUe  hcNBOiph 

dem  i/i-wrlinlichen  Alaun  (20). 

Eigcnthümlich  ist  es,  dass  die  Snirc  der  nahe^Ntehcnden  Amine  der  Mefhylreihe  nicht  j^eneigt 
sind,  ius;ammcn  in  isomorphen  Mischungen  auszukrystallisiren,  so  krystallisircn  t.  B.  nicht  zusammen 
aus  die  Fikrate  der  drei  Aelbylatuinbasen,  MeUiylaminziunchlorid  und  die  entsprechende  Di-  und 
TkimcthylamiikTefbhidttBg. 

Isomofph  und  fcgvIMr  and  ferner  die  Platindoppcbalse  de«  Telragnclli^iant  «ad  Tkuiielb|l' 
ttthyliums,  während  wieder  unter  einander  isomoipb  aber  quadratisch  sind  die  Platinsalse  von 
Dimethyldi&thylium,  Methyltriäthylium  und  Tetraäthylium. 

Aniline  und  die  secundärcn  Aniline  bilden  isomorphe,  zusammen  krystalksirende  Salze  (ai)* 
Dies  ist  s.  B.  der  Fall  bat: 

I 
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C,H,NH,CdBr„  CgH(NH,CH,CdBr»,  C^H^NHaC^H^CdBri  dnendti.  und  ndeienelts 

(CcHgCHtNH,),H,SnBr,  und  (C«HjC,H,NH,)«H,SnBr,. 

Tn  manchen  Fallen  siml  die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsiibstitutionsprodukte  isomorph,  so  die 
tnunoklinea  Bichlor-  und  Bibrombensole,  ferner  die  folgenden  monoklinen  Verbindungen  mit  den 
Achsenverhältnissen  a:6'.c: 

Dibfonnilropbcnol  0*5151 :1:0'S9 18.    BromjodnitropiMnoI  0*5190: 1:0'5871> 
ebemo  lifatabromnitrobeinol  und  Metaddornttrobensol,  NitiomclibfoiBBittobaifol  imd  NilnmieM- 
chlornttrobentol. 

Femer  gehören  hierher  die  Stib^titutionsprodukte  des  von  Hintze  Ttntersiicl'.tfn  Naphtalin- 
tetrabromids  und  Naphtalintetrachiorids,  wie  die  unter  L  und  IL  zusanunengefustca  VcrbinduDgen 
teigen.   Es  ist: 

a'.bxf  8  ^•f' 

L  1.  C,<,Hsa,,  =0-7521: 1:1-2310  115" 409'  (11U*U3') 
2.  CioH.Br,,  a««  0*7521: 1:1-2850  115°  40-9'  (HO"  44-3') 
S.  Cj^H^a«,  Br«  — 0-7913: 1:1*2834  114*51*3'  (108*34-7') 
4.  Ct.H«aBr,  Br«  mm 0-8078: 1 :  1*2425      114*  17*5'      (108*  18 8') 

n.    1.  C.oHjBr,,    Br,— 0*7880: 1:10276       108"  24  9'  110" 
2.  C.oHjBr.Cl.  Br,  =0-7165:1:1-0173      100"  26-2'  III* 
Offenbar  kann  diese  Isomorphie  benutzt  werden,  um  zu  untersuchen,  ob  eine  Chlor-  und 
eine  Broroverbindung  gleiche  Constitution  besitzen,  da,  so  weit  unsere  bisherigen  Erfahrungeo 
reichen,  Isomere  stets  verschiedene  Kry^talifurm  zeigen. 
iMrooiph  Niui  s>  B.  auch; 

Chloitoeti^bciion,  Thombisch,  a:f :r «0*9957:1  rO-SlSS, 
Bromacetophenon,  rhombisch,    a:^:r=  0-9764: 1:0-2159. 
Von  diesen  Verbindungen  existiren  auch  allotrope  Fomien  (F.  A.  Engel,  Beibl.  7,  ptg.  560). 
Auch  die  Chlorderivate  des  Hydrochinons  und  Chinons  sind  isomorph.    So  ist: 
«-DkUofcUDOn,  moniiUiii.     a.i:««' 1*0920:1:1-8354.      ß«- 89*11', 

ChloiljfoiDcUnom  raonoUi»,  1*1118:1:1*8480,  p«87*4', 

Tclrachlorhydrochinon,      monoklin,     a.6:c  =  3  0090: 1 :2-5840,       ß  =  76'  34', 
Trichlorbromhydrochinon,  monoklin,     «  /'  ^     2  9152: 1:2-6709,  ?=-77"40'. 
Nicht  immer  ist  die  Judverbindung  den  Chlor-  und  Bromverbindungen  isomorph,  so  ist  das 
Nitrojodbenzol  monoklin,  die  entsprechenden  Chlor-  und  Brüniverhindungen  rhombi'ich.  Groth 
(32)  meint,  das  Nitrojodbcn/ol  wäre  wohl  dimorph,  da  die  Gestalt  der  monoklinen  Form  sich 
der  xhionibisdicn  w&a  Dibcrt 

In  «uselnn  FiBen  ist,  und  selbst  wenn  sebr  eooaj^dxte  Grappcn  ab  Radieale  auftreten, 
vofbanden,  so  bei  einigen  der  Veibindangen  des  Tkaa  mit  ABtobol-ltadiedcn  («3). 

Es  ist 

Rhombisch  Rhombisch 

Zinndimethykhlorlir  0  834 1:1: 0-9407,       Zinndimcthylformiat       0  7287 ;  1 ;  0-4784, 

Zinndiäthylchloittr    0  8386:1:0-9432,       Calciumdiraethylformiat  0  7599:1:04671, 
BleicUorid  0-8408:1:0-9990,      BariumdimetbyUormiat    07650: 1:2(0'4S19), 

Blridimethylfermiat       0*7417 : 1 : 2 (0*4219). 

Dagegen  ist 

Zinndimethylsulfat,    monoklin,  1-3213:1:1*6630, 
Baryum^ulTat,  rhombisch,  1-3127:1:1(1*6352), 

filcJaid&t,  ikNBbitdi,  1-2915:1:1(1*5728). 

Hier  haben  wir  andere  Krystallsystcme,  aber  die  AdisenveriilltniiM  stehen  doch  noch  in 


In  anderen  Fällen  sind  die  Formen  ganz  vor  cliiedcn,  SO  daas  in  diesem  Gebiete  nodi  nicht 

mit  Sicherheit  Gesetzmässigkeit  aufgestellt  werden  kunnte. 

Nar)>dem  wir  bisher  die  einfachste  Beziehung  zwischen  Krystallform  und 
Zusammensetzung  tmtersucht  haben,  d.  h.  den  Fall,  wo  erstere  bei  wechselnder 
letzterer  constant  bleibt,  wollen  wir  jetzt  die  Thatsachen  und  Beziehungen  zu- 
sammeastellen,  die  sich  lur  den        ergeben  haben,  dass  beide  wechseln. 
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1.  Elemente. 

Für  «fie  Elemente  zeigt  sich  eine  gewisse  Abhängigkdt  der  Rrystallform  von 
dem  Atomgewicht.  Es  sollen  nach  Lothar  Meyer  die  in  und  nahe  dem  Maximum 
oder  im  und  am  Minimum  der  Volumcurve  stehenden,  dehnbaren  Metalle  regtiUr 
krystallisiren,  so  Na,  Mg,  AI;  K,  Fe,  Co,  Ni,  Cu,  Pd,  (?  dimor[jh)  Ag;  Pt,  Ir,  Au, 
Htr  Pb.  Die  im  Minimum  des  zweiten  und  dritten  Curvenabschnittes  stehenden 
Elemente  C  (als  Diamant)  Si  und  P  (farblos),  krystallisiren  auch  regulär.  Die 
auf  steigender  Curve  stehenden,  lliichtin^cn,  mehr  oder  weniger  spröden  Nfetalle 
krystallisiren  dagegen  nicht  regulär,  so:  P  (ruth).  S,  Zn,  As,  Sc;  Cd,  In,  Sn,  Sb, 
Te;  Uber  die  Kiystallformen  der  auf  fallender  Curve  stehenden,  spröden  Metalle 
ist  noch  wenig  bekannt,  doch  kiystallisirt  Zr  nicht  regulär. 

S.  Dimorphe  Körper. 

Die  Formen  dimorpher  Körper  zeigen  häufig  trotz  der  verschiedenen  Symmetrie- 
verhältnisse grosse  Aehnlichkeiten.  Scachi  hat  diese  Erscheinung  passend  als  Pol/* 
s]rmmetrie  bezeichnet;  beobachtet  wurde  die  Thatsache  zuerst  von  Pasteuik.  Diese 

Körper  zeigen  oft  auch  in  ihren  optischen  und  andern  physikalischen  Verhältnissen 
einige  Analogie,  soweit  dies  bei  den  verschiedenen  Symmetrieverhältnissen  mög- 
lich ist.  Bei  einigen  jjolysvnimetrischen  Körpern  kommt  noch  die  Fähigkeit 
hin/.u,  mit  ihren  entsprechenden  Flüclien  parallel  mit  ein.inder  zu  verwachsen. 

Heispiele:  Das  Prisma  der  rhombischen  Modifikation  von  As^Oj  und  Sb^.Oj 
hat  emen  Winkel  ('JÜ  32  )  der  gerade  gleich  dem  Winkel  des  regulären  Uktacders 
ist,  das  die  obigen  Körper  zeigen. 

Pyroxene  undAmphibole  zeigen  in  allen  ihren  drei  Modificatiooen  eine  ent' 
sprechende  ^mltbarkeit  und  analoge  Lage  der  optischen  Achsenebenen.  I£erber 
gehören  vielleicht  auch  die  verschiedenen  Feldspathe.  Diese  zeigen  bei  analoger 
Zusammen^e(/ung,  theils  rhombische,  theils  monoküne»  dieils  tiikline  Krystalle, 
die  Winkel  derselben  sind  sehr  älmllch.  Man  hat  dies  auf  Polymorphie  der  diese 
Körper  zusammensetzenden  Silicate  geschoben. 

3.  Isomere. 

Isomere  haben  stets  verschiedene  Krystallformen  und  zwar  weichen  sie  häufig 
um  so  mehr  von  emander  ab,  je  grösser  der  Unterschied  in  ihrer  schematischen 
Structurtormcl  ist.   So  ist  s.  B. 

AethylorthonitrobenzoaC  triklin  0  867 : 1 : 0  S05 
Acthylmctanitrobenzoat  monoklin  1  070 : 1 :  0*675 
Aethylparanitrobenzoat  monoklin   0'535: 1 :0'321. 

Aehnlich  ist  es  bei  den  Isomeren  des  Santonins  (S.-P.  s  Schmelzpunkt). 

Santonin  (1  Isomer)  S.-P.  =  160-5  rhombisch  1:2  084:3  053 
„ '     (2  Isomer)  S.*P. «  127    rhombisch  1 :  1*^:  vm 
„      (3  Isomer)  S.-P. «  186    monoklin   1 : 1-34S:  1*177.  ß  »  Ge*"  29'  41". 
Dass  isomere  Körper  nicht  gleiche  Gestalt  oder  überhaupt  keine  prägnanten 
geometrischen  Analogien  zeigen,  hat  Groth  in  der  Weise  erklärt,  dass  eine  ve^ 
schiedene  Stellung  des  zu  substituiTenden  Atoms  eine  nicht  analoge  Verändenmg 
der  Gestalt  der  uisptfinglichen  Verbindung  zur  Folge  haben  moss. 

Ortho*,  Meta-  und  Paraderivate  aromatischer  Verbindungen  sind  direkt  nicht 
mit  einander  vergleiclibar,  wohl  können  aber  die  Glieder  einer  jeden  dieser 
Reihen  unter  einander  in  Zusammenhang  gebracht  werden,  sobald  man  auf 
die  Form  der  ursprünglichen  Verbindung  zurückgeht  Geht  man  von  dem  Frindp 
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»m,  dass  zwischen  den  ein  und  derselben  Reihe  angehörenden  Verbindungen 
Fonnanalogien  existiren,  so  Icann  man  auch  einen  Rttckschluss  auf  die  rdadve 
Stellung  der  Atomtgruppen  im  Molekül  bei  substituirten  Bensolderxvaten  machen, 
wie  dies  s.  B.  von  F.  FuedlXmdbr  geschehen  ist  (Zeitschr*  f.  Kiystallogr.  3,  pag.  16S). 

Isomere  Substanzen  krystallisiren  daher  auch  nur  fttisaerst  selten  zusammen 
«Ds,  den  einzigen  bisher  bekannten  Fall  bieten  einige  von  V.  Mbvbr  (Chem. 
Ber.  I9i  pag.  833.  1886)  untersuchte  Substanzen  aus  der  Thiophengnippe,  so 
die     und  ß-Carbons&ure,  die  Tribiomverbindung  des  «-  und  ß-Tbiolens. 

4,  Morphotropie. 

Schon  MiTSCHERLiCH  hatte  geglaubt,  dass  Unterschieden  in  der  Zusammen^ 
Setzung  auch  bestimmte  Unterschiede  in  der  Krystallform  entsprechen  sollten  und 
er  bat  roUdlichen  Aeusserungen  zu  Folge  beabsichtigtp  seinen  Abhandlungen  über 
Isomorphie  dahin  gehende  Untersuchungen  folgen  zu  lassen,  sie  sind  aber  nicht 
erschienen. 

Untersuchungen  meist  über  einzelne  Fälle  haben  verüfFentlicht:  A.  Laurent 
über  die  Chlor-  und  Brom-bubsiitutions-  und  Additionsprodukte  der  Naplitalin- 
derivale  und  die  Salze  einiger  Säuren  der  Fettreihe  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalt, J.  NicKLES  (24)  behandelte  die  Salze  homologer  Säuren  der  Fettreihe, 
Tasteur  erkannte  die  Aehnlichkeit  der  Form  der  verschiedenen  l'artrate,  trotzdem 
sie  mit  veibcluedenem  Wassergehalt  und  zum  i  heil  in  verschiedenen  Systemen 
krystallisiren,  er  sagt;  »*/ est  impossibU  de  äauter,  quun  certain  grou^e  moUcuiaire 
rate  comtant  dans  tous  ces  seh.* 

Diese  Beobachtungen  wurden  mit  umfassenden  Gesichtspunkten  von  Groth  (25) 
aufgenommen,  der  untersuchte,  welche  Veränderungen  auftreten,  wenn  man  Körper 
von  verschiedener  Constitation  vergleich^  vor  allem  solche,  die  aus  einem  der 
durch  Vertretung  eines  Atoms  durch  ein  anderes  oder  eine  Atomgruppe  ent* 
stehen.  Die  dabei  sich  zeigenden  RegelmAssigkeiten,  die  Uebeigänge  aus  einem 
Kiystallsystem  in  ein  anderes,  die  Veränderungen  der  Achsen  bezeichnet  Groth 
mit  dem  Namen  der  Morphotropie. 

Bei  diesen  Betrachtungen  muss  man  indess  sehr  vorsichtig  sein,  da  häufig 
von  demselben  Körper  drei  physDealisch  isomere  Modificationen  existiren,  die  ver* 
schiedene  Krystallformen  zeigen,  wofllr  Bodewig  u.  A.  eine  ganze  Reihe  von  Bei- 
spielen  betgebracht  haben.  Folgendes  sei  ein  Beispiel: 

Nitrometacblomitrobenzol  (S.<F.  ^  Schmelzpunkt).  a-Modification  S.-P.  36*3% 
moDoklina:^:^=  1-887:1:0981,  ß=65**46'.  ß-Modification  S.-P.371°,  monoklin 
axku  SS  0-625 : 1560,  p  »  88"*  33'.  T-Modification  S.'P.  38*8  rhombisch. 

Man  kann  bei  successiven  Substitutionen  des  Wasserstoff  durch  dasselbe 
Element  oder  dieselbe  Gruppe  von  einer  morphotropischen  Reihe  {^rechen,  femer 
von  einer  morphotropischen  Kraft,  bestimmt  durch  die  Grösse  der  Formänderung. 
Die  Grösse  der  Kraftäusserung  muss  abhängen 

1.  von  den  specifischen  morphotropischen  Eigenschaften  des  substituirenden 
Atoms  oder  Atomgruppe, 

«.  von  der  chemischen  Natur  deijenigen  Verbindung,  in  welcher  die  Sub- 
stitution vor  sich  geht;  so  ändert  z.  B.  die  Gruppe  CH,  nicht  jede  Verbindung 
in  gleicher  Weise  und  stehen  homologe  Körper  in  ihrer  Krystallform  theils 
nahe,  theib  weniger  nahe.  Während  z.  B.  die  rhombischen  Santonate  des 
Aethyls  mit  aibu  =  l :  l-596:2-712  und  Methyls  mit  1 :  l-658:*2  öb7  nahezu  gleiche 
Gestalt  haben,  so  ist  der  Diäthyläther  der  Dibrombemsteinsäure  rhombisch  mit 

v.  «6 
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«:^:^*aO>559:?:0'395,  wtthrend  der  DimethylXther  nKmoklm  ist  roU  ai^u 
«0-541:1  und  p^M^'S?'. 

Ganz  analoge  Efschdnttngen  wie  bei  Sobatitutioiiiprodukten  mflBiep  auch  bd 
Additionsprodukteiw  vor  aUem  bei  Molekolarverbindungen  auftreten. 

Den  Namen  Morphotropie  hatte  Groth  freilich  zunächst  auf  die  bei  der 
Substitution  auftretenden  Aendeninj»en  beschränkt. 

3.  von  dem  Krystallsystem  der  zu  verändernden  Verbindung. 

4.  von  der  relativen  Stellung  der  neu  eintretenden  Gruppe  zu  den  anderen 
Atomen  des  Moleküls. 

Bei  dem  regulären  System  kann  ein  substituirendes  Atom  entweder  gar  keine 
Veränderung  hervorrufen  oder  aber  den  Uebergang  in  ein  neues  System  von 
einer  Symmetrie  geringeren  Grades  bedingen,  da  eine  Veränderung  der  Achsen- 
verhältnisse nicht  möglich  ist  In  den  anderen  Systemen  kann  dagegen  bei  Sub- 
stitution das  System  unverändert  bleiben  und  nur  das  ursprilngUdie  Adisenver- 
hältniss  sich  mehr  oder  weniger  ändern. 

Isomor[)hotropic  nennt  man  die  Erscheinung,  dass  durch  die  Substitution 
zweier  verschiedener  Körper  in  dieselbe  .Verbindung  isomorphe  Körper  eneugt 
werden. 

Wir  wollen  im  Folgenden  eine  Keibe  von  morpbotropischen  Veränderungen 
und  Beziehungen  auAühren. 

1.  Substitution  von  Wasserstoff  durch  verschiedene  Metalle. 

Der  Eintritt  von  Kalium  und  Ammonium  verändert  nur  die  eine  Achse. 
Beispiele  sind  die  folgenden  rhombischen  Substanien: 

Pikrinsäure  a:^:^B0-937:l:0'974»  Phtalsäuie  atku^iymiUl'mt 
Kaliumpikrat  a:fi: ^ ssO-94S :  1 : 1  *85S,  Ammoniumphtalat  a:t:e^ 0-453 : 1 :  1*8S7> 
Aehnliche  Verhältnisse  treten  auch  bei  anoiganischen  Säuren  auf. 
Ersetzt  man  in  einer  Säure  H  durch  K  oder  H  durch  NH«,  so  findet  man, 
dass  letztere  Salze  last  isomorph  sind,  K  und  NH«  üben  also  eine  fiwt  gleiche 
morphotropische  Wirkung  aus,  ihre  morphotropische  Krad  ist  fast  gleich.  Ver- 
gleicht man  dagegen  die  Wirkung  von  K  und  Na,  K  und  Ag,  so  zeigt  sich  oft 
eine  ahweichetide  morphotropische  Wirkung.  Die  resultirenden  Substitutionspro- 
dukte zeigen  ohne  isomorph  zu  sein,  i^ewisse  partielle  Analosfien.  Aehnlich  ist 
es  bei  der  Substitution  von  Ba  durch  Sr  und  Pb.  Im  Folgenden  sind  einige 
Faiic  angetiihrt. 

Reguläre:      NaOO,,  KJO„ 
Tetragonale:  AgOO,,  a:^  =  1  :a*9335,     NH J O,,  au^l: M019. 
K,Pt2(NO,)J,  tetragonal,  ai^wl-W  :1:0'5914, 
C6,PrS(NOs)J,  monoklin«  a:^:^-»0'94S5: 1:0*6502,  ^«98^81' 
Rb,Pt2(N0,]J|  triklin,      a:A:^'9418: 1:0-5878,  a«84''4r,  ß>»98<'S0'  v^vru* 
BaPt4(NO,)-H3H,0,  a:«:r»  1*7475: nS'OOe,  pa:88*'48', 
SrPc4(NO«)  +  3H,0,  tf:^:^»  1-7868: 1:8'8051,  p«86^55', 
FbPt4(NOt)H-8H,0,  a:^:^     1*8866: 1:3-3845,  ß  — 87*48'. 
Ob  man  hier  und  in  ähnlidien  Fällen  eine  Polymorphie  oder  eine  Isomop- 
phie  in  verschiedenen  Systemen  anzunehmen  hat,  ist  noch  umstritten  (a6). 

Hierher  gehören  auch  die  rliombischen  und  monoklinen  Formen  der  Vitriole, 
wie  RSO4  -h  7H./J,  wo  bei  EiniUhrxmg  verschiedener  Metalle  statt  R  die 
Winkel  sich  ein  wenig  ändern. 

2.  OH  an  Stelle  von  H  in  Benzolderivaten  verändert  die  KiystaUform  nur 
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b  mlmger  Weise.  Bei  rbombifchen  Substtiuen  bleibt  das  Verfaflltniss  zweier 
Achsen,  also  die  Grösse  der  Winkel  in  der  betreffenden  Zone  dieselbe  und  nur 
die  dritte  Acbse  wird  erheblicher  geXadert 

Rhombisch  Rhombisch 
Benzol    a:i^:<-  =  0"89l:  1  :0-799    Naphtalin  a:^:^=  1-395: 1:1-428,  7  =  56°  31', 

Rcsorcin  =  0-920: 1:0-540   a-Nii  l  tol  <7:<^:<r  =  1-475: 1 : 1-802,  7=62  40', 

ß-Napluol  r7:^:r=  1-3(59: 1 :    ?    ,   7  =  60°  8'. 

3.  NO)  verhält  sich  fast  ebenso  wie  OH.   Beispiele  sind  folgende  Körper: 

Rhombisdi 

Monoorthonitrophenol     oiiie^  0*873 : 1 :  (0*60 ?), 
Biniorophenol  (1*8*4)     aibic^  0'983 : 1 : 0*753, 
Trinitropbenol  (1*S*4*6)  üibu « 0*937: 1  tO-S?«» 
Chloranilin  aibxc^  0*804: 1 :0*935^ 

Nitrochloraniltn  axbu^  0*791 : 1 :  1*  117, 

4.  NHt  verhilt  sich  «hnUch  wie  N0|. 

Vergleicht  man  die  aus  dem  Diphenyl  sich  ableitenden  Isodinitrodiphenyl 
und  Isoamidonitrodiphcnyl  mit  der  Grundaubstanz,  so  ist  nodi  eine  gewttse  Aehn- 
lichkeit  im  Winkel  ß  und  dem  Verhältnin  ai€  vorhanden.  Unter  einander  stehen 
sie  sich  aber  weit  näher. 

Diphenyl  monoklin  a:^:f  =  4'15:l:l'37, 

Isodinitrodiphenyl  monoklin  <j:^:f  =  1*0819: 1:09060, 
Isoamidonitrodiphenyl  monoklin  aiö'.c^  1-4198: 1 : 1  1590. 

5.  Chlor,  Brom,  Jod  wirken  wek  eneigisdier  als  NO,,  indem  sie  bei  ihrer 

Substitution  die  Aenderung  des  Systems  in  ein  weniger  regelmässiges  nach  sich 
ziehen.  Doch  bleiben  auch  hier  noch  die  Winkel  einer  Zone  den  entsprechen- 
den an  der  unveränderten  Substanz  nahe  gleicli,  wie  z.  B.  die  folgenden  Naphta- 
Imderivate  beweisen. 

ICioH^a«       «0-76783:^0*7003        111?85*8  m^80 

n  C|,HTa,  a«  «0*79975:1:0*7469     118  37*0     110  ao 

in  CjoHgCl,,  Cl^  =  0-75214: 1  :l-2350        115  40  9         HO  44 
IV  Ct  «Hfta,.  Q«  «  0*78738 : 1 : 1  0885        107  85*4        1 10  30 
Weitere  Beispiele  sind:  Campber  ist  fegulXr,  Bromcampher  monoklin  —  Acet- 
aniid  ist  hexagonal,  Chloracetamid  monoklin  —  Benzol  ist  rhombisch,  Prismenwinkel 
96|^  Bichlorbenaol  monoklin  98**  40^,  Tetrachlorbenzol  monoklin  96"*  17'. 

Sehr  eigenthümlich  ist,  dass  bei  der  Substitution  des  ersten  und  zweiten 
Chloratoms  meist  die  Symmetrie  fortdauernd  erniedrigt  wird,  beim  Eintritt  des 
dritten  und  der  folgenden  wieder  steigL 

Acetamid  rhomboedrisch  1:0*5886 

Monochloracetamid  monokhn  1*4460:1:3  986  81**  11' 

Dichloracetamid  monokUn  1G4G8:1:    ?  ül""  29' 

Tnchloracetamid  monoklin  1*7485:1:0*8490  78°  36' 

Für  den  Einfluss  der  Substitution  des  Wasserstoßs  durch  Chlor  geben 
folgende  Verbindungen  ein  Beispiel 

ChinoD  monoklin,     a\b\e^  1*0385 : 1 :  1*71<^ 

Monochlorchinon  rhombiscb,  a\b\c^ 0-4699 : 1 :  1*7064, 
e-Dichlorehtnon  monoUm»    a:^:^  «1*0990:1: 1*8814,  p«:89M'. 
Der  Haupieinfluss  ist  auf  die  a-Achse,  die  erste  Substitution  macht  ab- 

a6* 
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weicheiid  von  dem  gewöhnlich  sich  zetgenden  die  Foim  qmunetriacber,  die 
«weite  wieder  weniger  ^mmetrisch. 

Nach  C.  HiNTZE  ist,  wenn  bei  einer  aromatischen  Veibindung  die  Substitu- 
tion des  Wasserstoffs  durch  Brom  in  den  Fettkohlenwasserstoff  stattfindet,  der 
Einfluss  des  das  H  substituirenden  HÜ  (im  Triphenylmethan>  iinrl  Br  (im  Iri- 
phenylbrommethan)  derart,  dass  die  Krystallform  eine  symmetrische  wird.  Das 
Triphenylmethan  ist  rhombisch,  die  beiden  Derivate  dagegen  rhombocdrisch. 

6.  Eintritt  von  CHj  statt  H. 

Vergleicht  man  die  bei  Eintritt  von  Methyl  statt  Wasserstoff  eintretende  krystal- 
lographische  Veränderung,  so  ersieht  D)an,  dass  diese  sehr  wechselnd  ist.  Bald 
aind  direkte  morpbotropiacbe  Beziehungen  vorhanden,  bald  nicht,  bald  findet  lao- 
mofphie  statt  Es  ist  also  nicht  allein  die  eintfetende  Methylgrupp^  sondern  ancb 
die  Gruppe,  in  <Ke  »e  eintritt,  maassgebend.  Letzteres  ist  in  einzelnen  iFUlen 
besonders  stark,  so  bei  den  Alaunen,  wo  Kalium  und  Natrium,  die  Amine  d^ 
Methyl-  und  Aediylreihe,  die  von  Hydroxylamin  und  Tribenzylamin  alle  reguUre 
Krystalle  liefern. 

Die  bald  vorhandene  Isomorphie,  bald  auftretende  Morphotropie  bei  homo- 
logen Verbindungen  stellt  Th.  Hjortuahl  (28)  zusammen  damit,  dass  dicscUicn 
Erscheinungen  bei  den  Verbindungen  verschiedener,  derselben  natürliclien  Gruppe 
angehorigcn  Elementen  auftritt. 

Sehr  eingehend  sind  auf  morphutrupische  Eigenschaften  die  äubstituirten 
Dop])elsalze  des  Cblorammonittin  mit  Metallddorid  und  «bromid,  AuQ,,  CuCl|, 
HgClj,  PtCI«,  PtBr«,  untersucht  worden,  ohne  dass  sich  indess  durchgreifende 
Regelmässigkeilen  ergeben  hatten. 

Allein  bei  den  Verbindungen  von  der  Form  KR^Cl  5HgCl|  findet  sich  eine 
innige  Beziehung  und  zwar  eine  isomorphe  im  ihomboedrischen  System;  der 
Winkel  des  Rhomboeders  bildet  bei  zunehmendem  Kohlenstoflfgehalt  eine  regel- 
raÜBsige  Reihe.  Es  ist,  wenn  R«  =  Me«  und  Me  =>  CH„  Ae  CfU^  etc.  die 
unten  angegebenen  Werthe  annimmt,  der  Rhomboederwinkel 

MejH        Me^        Me^Ae,       Ae4  Ae,H       Ae|H,  AeH, 

m""^'      85°  52'      H5  M3'      83"  53'      82**  30'      82"  W      81°  35-5' 

Die  I'ropylverbindung  mit  Pr^  hat  83®. 

Sonst  lassen  sich  wenig  durchgreifende  Beziehungen  finden,  in  einzelnen 
Fällen  zeigen  einzelne  Glieder  Beziehungen,  so  ändert  sich  im  Allgemeinen,  wenn 
in  NH4CI  drei  Wasserstoflatome  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind,  bei  Sub- 
stitution des  vierten  die  Form  nicht  mehr  sehr. 

Für  viele  analoge  "Verbindungen  nimmt  Topsob  eine  Symmetrie  in  ver- 
schiedenen Systemen  an,  indem  die  Kfirper  zwar  in  verschiedenen  Systemen 
krystalUsiren  aber  IhnUche  Winkel  und  ähnlichen  Habitus  zeigen. 

Krystallisiren  Salze  mit  verschiedenem  Wassergehalt,  so  steigt  hiufig  out 

demselben  die  Complicirtheit  des  Systems,  doch  sind  hier  den  Betrachtungen 
durch  die  Dimorphie  der  betreffenden  Substanzen  grosse  Schwierigkeiten  geboten. 

Morphotropische  Beziehungen  treten  in  der  folgenden  Reihe  auf,  wo  Metalle 

mit  in  Betracht  kommen  (30). 

[Sn(C,H5)8],S04,  hexagonal,   a:a}/3:f  =  0-5773 : 1 :0-7307 , 
K,S04,         rhombisch,        <i:^:f  =  0*5727 : 1 :0"7464, 
ri^SO^,        rhombisch,       a:6if  =  05524 : 1 : 0-7365, 
[Sn(CH,)j]gS04,   rhombisch,  =  2(0-5214):  1:1  1766, 
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AgjSO«,       rhombisch,  »0-5713: 1 :  1*2366» 

Na^SO« ,       rhombiscb,       a:du^  0*59 16:1:1  '2500. 
Bei  aUen  Gfiedem  kt  dts  VeihSltnias        fast  imveiibider^  während  die 
Achse  c  bei  den  drei  letzten  bedeutend  grösser  ist. 

£•  sbd  auch  ionst  noch  eine  grosse  Ansabl  von  in<»|diotroiHschen  Be- 
aiehungen  aufgefunden  worden,  auf  die  hier  mir  hingewiesen  werden  soll. 

Die  Resultate  in  diesem  ganzen  Gebiete  sind  häufig  noch  schwankend,  da 
sich  niclit  genau  festsetzen  lässt,  bei  wie  grossen  Abweichungen  noch  Formen 
als  verwandt  betrachtet  werden  können.  £.  Wiedemann. 
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Kalium.*)  Geschichtliches.  Das  9A1ka1u  war  schon  in  firflhesten  Zeiten 

ein  wichtiger  Stoff,  dessen  auflösende  und  reinigende  Eigenschaften  benuttt 
wurden.    Von  den  Griechen  und  den  orientalischen  V(ilkeni  des  Alterthums 

*)  i)  K  Daw,  FhflL  Thmret  (tSoS)  i,  pag.  5.  s)  Gav*Lussac  u.  TteMAtn,  Reeheiidwi 
pbj».  chim.  I,  p^.  74;  Ann.  cbha.  pbys.  65,  pag.  32$.   3)  Curandeau,  Ann.  chinu  phjib  66» 

pag.  97.  4)  DoTtsy  u.  Marf.^ka,  Ann.  chim.  phys.  (3)  35.  pag.  147.  5)  Cast.nkr,  Chcm.  New», 
Oct.  1886.  6)  Doi.BEAR,  Chcm.  News  26,  pag.  33;  Kern,  Bcr.  6,  pnt^  1208.  7)  LINNEMANN, 
Jouro.  prakt.  Chcm.  73,  pag.  415.  8)  Williams,  Chcm.  News  2,  pag.  21.  9)  Wanklyn,  Chem. 
News  3,  pag.  66.  10)  BUMSBM,  Ann.  IS9,  pag.  368.  11)  Quincke,  Fooo.  Ann.  13s.  pag-  642. 
ta)  WnxuMS,  Joon.  dmn.  aoc.  35»  pif;  565.  13)  Lono,  Jwm.  ehem.  wc  13,  pag;  taa. 
14)  Baumrauer,  6er.  6,  pag.  655.  i$)  MATTHiESSF.y,  Togg.  Ann.  103,  pag.  428;  Lamdolt  & 
BöRNSTKiN,  Physik. -ehem.  Tabellen,  pag.  231.  16)  Kolbe  u.  ScmiiTT,  Ann.  T19,  pag.  251. 
17)  WooOT,  Ann.  84,  pag.  13S.  iS)  Seeley.  Chem.  News  23,  pag.  169.  19)  Roscos  and 
ScMDsna,  Chem.  News  29,  pag.  268.  20)  Stas,  UDterracL  ttb.  Atomgewichte  u.  Proportionen; 
deiitMli  TOB  Aaemrinf.  at)  Tftootr  a.  flAtmmnLUt,  Compt.  read.  78,  pag.  807.  aa)  Lur- 
TON,  Chem.  soc.  Jauni.  (1876)  29,  pag,  565;  Chem.  News  34,  pag.  ao«.  a3)  KQBMIIMMII»  Owoi. 
Centri^hl  1864,  P»ß'  49^-  24)  d'Arcet,  Ann.  chim.  phys.  68,  pag.  175.  25)  LTEHrc,  Ann.  1, 
pap  124.  26)  ScHinJERT,  Joum.  prakt.  Chem.  26,  pag.  117.  27)  Woht  kr,  .^nn.  87,  pag.  373. 
28^  VnRNüN  Harcourt,  Quaiterly  Journ.  of  thc  chem.  soc.  15,  pag.  276;  Zeifschr  anal.  Ch.  8, 
pag.  279.  29)  LtfPTOKi  Chcm.  Newt  34,  pag.  202.  30)  Scbömb,  Ado.  193.  p.^g.  241.  31)  Bia- 
nuuf»  Ldnbadi;  Pocmi.  Ann.  6,  pag.  438.  3a)  BKtTnm,  Ann.  chim.  plqrs.  aa,  pag.  a33. 
33)  Bauer,  Joum.  prakt  Chem.  75,  pag.  346.  34)  Wittstock,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  536. 
3S)  ScTiöME,  Poco.  Ann.  131,  pag.  380.  36)  GA\-I,t'<?5Ar  ti  TirKNARO,  Ann.  chim.  phys.  115, 
pag.  165.  37)  Berzelius,  Pogg.  Ann.  6,  pag.  438.  38)  Drf.chsei.,  Joum.  prakt  Chem.  (2)  4, 
pag.  20.  39)  Gernez,  Compt  rend.  64,  p^.  606.  40)  Bunge,  Ber.  (1878)  3,  pag.  911. 
4])  Sabatub,  Compt  itnd.  90,  pag.  1557;  139,  pag.  43.  4s)  Foiom  u.  Gius,  Con^  read. 
pag.  211.  43)  MAomn,  PooG.  Ann.  17,  pag.  si7*  44)  GAV-LnuAC,  Fooo.  Ann.  la,  pag.  $47. 
45)  Brodtf  Ar-n  113,  pag.  357.  46)  NiETZKi  u.  Benckiser,  TSct.  18,  pag.  499;  19,  pag.  293 
u.  772.  47)  Bal>uin,  Joum.  prakt  Chem.  27,  png.  422.  48)  Frank  in  Hükmann's  Ber.  Uber 
die  Entwicklung  d.  chem.  Industrie  I,  pag.  254.  49)  Car.nei.lky,  Journ.  chem.  soc.  (1876)  l, 
pag.  489.  50)  V.  RiCRiKBERCi  Joiin.  piakt  Chem.  (2)  19,  pag.  143.  51)  Schiff,  Abb.  126^ 
pag.  167.  5a)  Baup,  Joam.  pharm.  9,  pag.  37,  laa.  53)  Langbein,  Ddmsl.  poL  Joum.  313, 
pag.  254;  Ber.  7,  pag.  765.  54)  RünORKF,  Tocr..  Ann.  136,  pag.  376.  55)  FiLHOL,  Jomn. 
pharm.  25,  pag.  433,  506.  56)  Johnson,  Journ.  chem.  soc,  (1877)  1  pag.  24g.  57)  BFRZELms, 
Pogg.  Ana.  2,  pag.  218.    58)  H.  Ro3E,  Pogg.  Ann.  80,  pag.  276.    59)  Fremy.  Ann.  chim. 
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wurde  die  Holzasche,  die  als  wesentlichen  T?estandtheil  kohlensaures  Kalium 
enthält,  zu  diesen  Zwecken  benutzt.    Aristoteles  spricht  davon.    Das  Wort 

pbfi.  47,  pig.  5.  $0)  LOBBIG,  Ana.  4t,  pag.  307.  61)  CAuntXBV,  Joom.  ehem.  toc.  (1878)  11, 
pag.  277.   62)  Pohl,  Wien.  akad.  Ber.  6,  pag.  587.  63)  Marignac,  Jahmbcr.  1857.  png.  127. 

64)  Kremers,  Pogg.  Ann.  92,  pa^.  407;  94.  png.  355;  07,  pag.  i;  99,  pag.  25,  58.  65)  Ger- 
l.ACfr,  Zeitschr.  anal.  Chem.  8,  pag.  290.  66)  Henry,  Ber.  3,  pag.  893.  67)  Ditte,  Ann.  chiim. 
pbys.  (4)  21,  pag.  146.  68)  ScuLÖsiMG  u.  Mü.VTZ,  Compt.  rend.  84,  pag.  301;  85,  pag.  1018; 
86|  pag.  89s;  99,  pag.  891  o.  1074.  69)  0ih<kain  n.  Macquemhs,  Compt.  mtA.  95,  pag.  69t. 
70)  Berthblot,  Abd.  ddn.  pibya.,  5.  a£riCb  t,  m  n.  L  Sur  la  foiee  det  natttret  aipIoiiT«* 
d  apres  la  thermochimic  i,  pag.  321.  71)  Anthon,  Dingu  poL  Joum.  149,  pag.  39.  72)  Gev- 
GKR  in  Hofmann's  Ber.  Ub.  d.  Entwickl.  d.  ehem.  Ind.  Braunschw.  1875.  ^  P''*ß-  ^^3'  L^'N'ge, 
DiNGL.  poL  Journ.  182,  pag.  3S5.  73)  Franksnheim,  Pogg.  Ann.  92,  pag.  351.  74)  RUi>orff, 
FoOGk  Abu.  i»a,  pag.  337.  75)  STAmJCmam,  Pogg.  Ana.  128,  pag.  466.  76)  Lang,  Joara. 
prakt  Chem.  86,  pag.  395.  77)  Rammblssbro»  Ann.  S9t  pag.  959.  78)  BnonuiAtWa  Tadm. 
dien».  Jatob,  i,  pag.  163;  2,  pag.  67;  3,  pag.  ta8;  4t  P-U'-  ^2;  6,  pag.  105  ;  7,  pag.  86;  8, 
pag.  !20.  79)  BrFDKRMAVN's  Tcchn.  chem.  Jahrb.  5,  pag.  89.  80)  Biedermann  s  Ttchn.  chem. 
Jahrb.  4,  png.  62.  81)  Korv,  Ann.  34.  pag.  361.  82)  GAY-Lu5SAr,  Ann.  chirn.  phys.  ii, 
pag.  310.  83)  Gkrlacii,  Zcitsciir.  anai.  Chem.  8,  pag.  827.  84)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  64, 
pag.  568.  85)  o*HivuuiB»  Pdgg.  Abd.  75,  pag.  255.  86)  Bnniiun',  Compt  lend.  96^ 
pag^  309,  87)  Hamamtt  Ber.  9,  pag.  1671;  10,  pag.  359.  88)  BSKTHttOT,  Enai  de  nkaBique 
chimique  I,  pag.  389.  89)  Jacquelain,  Ann.  chim.  phys.  (3)  70,  pag.  311.  90)  Poggiale, 
Ann.  chim.  phys.  (3)  8,  pag.  467.  91)  Pkrsoz  u.  d'.^rcet,  Ann.  chim.  phys.  (3)  25,  pag.  257. 
92)  Muspratt's  Chemie  von  Stohmann  u.  Kk.rl,  4.  Aufl.  Brauuschw.  1887;  Artikel  Alumi* 
ttittiB  von  R,  BiBDMiiAWN,  pag.  769.  92  a)  Cleve,  BuU.  soc.  chim.  (2)  43,  pag.  359.  93)  CzuDO- 
wnz,  Jonm.  pnkL  Cbem.  8a»  pag.  139.  94)  I£njuiAim,  Joaiq.  piakt  Cheai.  83,  pag.  385. 
95)  Marignac,  Ann.  Min.  (5)  15,  pag.  375.  96)  Awdi|bff,  Pogg.  Ann.  56,  pag.  101. 
97)  V.  H,\UER,  Journ.  prakt.  Chem.  64,  pag.  477.  98}  Pim.LlPS,  Phil.  Mag.  I,  pag.  429;  Poco. 
Ann.  67,  pag.  245.  99)  Schultz,  Pogg.  Ann,  131,  p^j^-  i37-  100)  Jxcqvelms,  Ann.  chim. 
phy».  70,  pag.  311.  loi)  Schültz-Sellack,  Ber.  4,  pag.  110.  102;  Pape,  Pogg.  Ann.  139, 
pag.  334.  103)  FLBnVi  Abb.  chfan.  phy».  (3)  20,  pag.  168.  104)  FOUK»  v.  GifaJi,  Abb.  ddBi. 
pl^  (3)  38»  pag.  455.  105)  Rammiubbro»  Jabrcib.  1851«  pag.  136.  106)  SfBlNO,  Ber.  6, 
pag.  1106.  107)  Kessler,  Pogg.  Ann.  74,  pag.  349.  108)  Rammblsberg ,  Pogg.  Ann.  56, 
pag.  296.  io<>)  DoppiNG,  Ann.  46,  pag.  172.  lio)  Plessy.  Ann.  chim.  phys,  (3)  Ii,  pag.  184. 
III)  MiTSciiERUCU,  Pogg.  Ann.  18,  pag.  152,  173.  112)  Nilson,  Bull.  soc.  chim.  (2)  ai, 
pag.  253.  113)  Maumen^  u.  RoGKLirr,  Dlncl.  poL  JcNun.  157,  pag.  156;  Hofmann's  Ber.  IIb. 
d.  EntimUnng  d.  chem.  Ind.  i,  pag.  401.  1 14)  QuiMCKit  Foca  Abb.  13s,  pag.  643.  1 15)  PohLi 
WieB.  akad.  Ber.  4t,  pag.  630;  Chem.  CnHalb].  1861»  pag.  301.  116)  Tbrrbl,  BuIL  aoe. 
chim.  21,  pag.  215.  117)  Wöhler,  Ann.  24,  pag.  49.  118)  Degen,  Ann.  18,  pag.  332. 
119)  R.  Mkvkr,  .'\nn.  150,  pag.  439.  120)  Frjtochk,  Journ.  prakt.  Chem.  18,  pag.  483. 
121)  Mawgnac,  Ann.  chim.  phys.  (4)  30,  pag.  45.  122)  Boullay,  Ann.  chim.  phys.  (2)  34, 
pag.  366.  123)  DiTTB,  Compt  icnd.  91,  pag.  1024.  124)  Croft,  Abb.  44,  pag.  263. 
135)  T.  Hauer,  Fham.  Geniralbl.  1858,  pag.  393,  787.  136)  JoimstON,  Edmb.  Joara.  ei 
aeiaBee  3,  pag.  131,  39a  137)  Marignac  ,  Archivea  des  scienc.  de  Gea^,  Juav.  1867;  Ann. 
chim.  phys.  145,  pag.  249.  128)  Bekzemcs,  Lehrbuch;  Pocc.  Ann.  2,  pag.  218.  129)  Stolba, 
Journ.  prakt  Ch.  102,  pag.  2;  103,  393.  130)  Schiff,  Ann.  Supplbd.  5,  pag.  175.  131)  Tohlfji, 
'^^^'^  95>  P<^-  133)  Marignac,  Jahrestber.  1856,  pag.  396.    133)  MmcHEEUCH,  Ann. 

dum.  phys.  (3)  19^  pag.  364.  134)  Okaham,  FOGG.  Abb.  33,  pig.  47,  64.  135)  Gt.ASiSTONl, 
Jahiesber.  1867,  pag.  48.  136)  ScttWAUBHBUG«  Ana.  65,  pag.  133.  137)  F«jmvaiilt,  Compt 
rend.  74,  pag.  124$.  138)  FLErrMANN,  Ann.  65,  pag.  304.  139)  Salzer,  Ann.  194,  pag.  28. 
140)  WURT7,  Ann.  chim.  phys.  (3)  33,  pag.  391.  141)  H.  Kosk,  Pogc.  Ann.  32,  pag.  469. 
142)  Fasteur,  Ann.  68,  pag.  309.  143)  £mmbt,  Ann.  91,  pag.  371.  144)  Rammki.sberg, 
Fooa  Abb.  52,  pag.  197.  145)  Anmino»  BbD.  mm;  chha.  aa,  pag.  347.  146)  BBRnuiis, 
POGO  Abb.  34,  pag.  568.  147)  Lauunt,  Abb.  cbim.  phjs.  (3)  67,  pag.  315;  Abb.  37,  pag.  89. 
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Alkali  ist  arabischen  Ursprungs,  es  kommt  zuerst  in  den  Schriften  Geber's  vor. 
Kali  bedeutet  sBrennenc,  al  ist  der  Artikel.  Dies  deutet  darauf  hin,  dass  man 
das  kolilensaure  Kali  in  ätzendes  Kali  umzuwandeln  verstand.  Die  Verschieden- 
heit der  Alkalis  in  der  Asche  von  Landpflanzen  (Kaliurocarbonat)  von  dem  in 
der  Asche  von  Seepflamsen  (Natriumcarbonat)  blieb  lange  unbekaimt  Wohl 
aber  unterschied  die  Alchemie  zwischen  fixem  Alkali  und  flflcbtigem  Alkali 
(kohlensaures  Ammoniak).  Das  durch  Kalk  ätzend  gemachte  Alkali  wurde  als 
kaustisches  von  dem  milden  Alkalt  unlerscbieden.  Dass  dies  letztere  eine  Ver« 
bindung  des  ersteren  mit  fixer  Lufl  (Kohlensiure)  sei»  erkannte  Black  im  Jahre  17561* 
Die  Verschiedenheit  des  Kalis  vom  Natron  wurde  erst  im  Jahre  1736  von  DuHA^reI. 
und  sicher  1758  von  Marggraf  festgestellt.  Seitdem  wurde  jenes  vegetabi- 
lisches, dieses  mineralisches  Alkali  oder  Laugensalz  genannt.  Die  Be- 
zeichnungen Kali  und  Natron  wurden  zuerst  von  Ki,ArROTH  gebraucht.  I,ange 
Zeit  hindurch  wurden  die  Alkalien  für  einfache  Körper  gehalten;  erst  Lavoisier 
sprach  es  aus,  dass  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  Zusammengesetze  und 
zwar  sauerstoffhaltige  Körper  sein  mtlssten.  Er  schloss  dies  daraus,  dass  diese 
»salzbQdenden  Basenc  sich  direkt,  ohne  vorhergehende  Oxfdaüon,  mit  Stturen 
zu  neutralen  Salzen  vereinigten,  während  die  Metalle  sich  erzt  dann  in  Säuren 
lösen,  wenn  sie  sich  mit  einer  bestimmten  Menge  Sauerstoff,  die  von  der  Zer- 
setzung des  Wassers  oder  der  Säure  herrührt,  vereinigt  haben.  Die  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  sind  daher  nach  ihm  Metalloxyde,  die  aber  durch  die  zu  Ge- 
bote stehenden  Mittel,  besonders  durch  Kohle,  nicht  zu  Metallen  reducirt  werden 
können.  Diese  Reduction  gelang  später  r)  \vv  durcii  Anwendung  von  Elektricitat. 
Das  Metall  hat  im  Deutschen  die  vom  arabischen  Kali  abgeleitete  Bezeichnung 
Kalium  erhalten;  Engländer  und  Franzosen  nennen  es  Potassium,  welches 
Wort  von  dem  deutschen  Potasche,  einer  Benennung  fttr  kohlensaures  Kaliuni, 
abstammt 

Vork  ommen.  Kaliumverbindimgen  sind  in  der  Natur  sehr  verbreitet.  Im 
Mineralreich  kommt  es  namentlich  in  Form  von  Silicaten  vor,  welche  Bestand- 
theile  wichtiger  Gestein  bildender  Mineralien  sind,  vor  allem  im  Feldspath  und 

Glimmer  In  Foli^e  der  Verwitterung  und  Auslaugung  solcher  kalibaltiger  Ge- 
steine kominen  Kalisalze  in  das  Meerwasser  und  in  die  Ackerkrume.  Aus 
letzterer  werden  sie  von  den  Pflanzen  als  unentbehrliches  mineralisches  Nahrungs- 
mittel aufgenommen.  Im  Meerwasser  ist  wesentlich  Chlorkalium  enthalten;  ein 
Liter  enthält  etwa  0*5— 0'7  Grm.  In  Verbindung  mit  Chlor  findet  das  Kalium 
sich  in  den  wichtigen  Mineralien  Sylvin  und  Camallit,  mit  Schwefelsäure  im 
Alaunstein,  Polyhalit  u.  a.,  mit  Salpetersäure  als  Kalisalpeter. 

Die  Pflanzen,  welche  Kali  aus  dem  Erdboden  aufgenommen  haben,  ent- 
halten es  in  Verbindung  mit  organischen  Säuren,  z.  B.  findet  sich  saures  wein- 
saures  Kalium  in  verscbiedenoft  Früchten,  saures  oxalsaures  Kalium  in  Oxalis-  und 

148)  H.  RosK,  Gu^.  Ana.  73,  pag.  84.  149}  Furcmiiammer ,  Pogg.  Ann.  35,  pag.  359. 
i5o)SctIin.TZ-SlLI.ACK,Ber.4,  pag.  113.  i5i)PELOUZB,Aan. ebhn.  phys.6o, pag.  151.  i52)Fr£my, 
Am»,  ddn».  pbji,  (3)  15.  153)  Claus  u.  Koch,  Aim.  «52,  pag.  536;  Claus,  Ber.  4,  pag.  t86 
u.  221;  Ado.  158,  pag.  52,  194.    154)  Rascuig,  Ber.  so  (1887),  pag.  $84.    15$)  BERGLumiy 

BcT.  1876,  pag.  252»  1896;  Bull.  soc.  chini.  (2)  25,  pap.  455;  20,  pap.  422.  156)  BOTHK, 
Journ.  pr.  Chem.  46,  pag.  184.  157)  v.  Bauer,  Wien.  akad.  Ber.  39,  pag.  439.  158)  Uvvtr- 
DOKBEN,  PoGG.  Ann.  7,  pag.  323.  159)  v.  SaiAFFCOTSCH,  Ann.  43,  pag.  17.  160)  Fr1u>iy, 
Ann.  chim.  phjn.  (3)  31,  pag.  480.  161)  ScttLÖsiNC,  Zeitsdur.  anaL  Chan.  11,  pag.  193. 
l6a)  Kraut,  ZdUdir.  anaL  Ch.  14,  pag.  tSS* 
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Komexarten.  Diese  Sabe  gehen  bei  Eiidschenitig  der  Pflanzen  hauptsächlich 
über  in  kohlensaures  Kalium  (Potasche). 

Die  Pflanzen  vermitteln  auch  den  Uebergang  des  Kaliums  in  den  Thier- 
körper, wo  es  sicli  hauptsächlich  in  Vcrljindung  mit  Phosphorsaure  und  Chlor 
vorfindet.    Sehr  reich  an  Kaliumsalzen  ist  ein  Secret  des  Schafes,  der  sogen. 

Wollschweiss. 

Die  wichtigsten  Rohmaterialien  flir  die  Gewinnunj];  von  Kaliumverbindungen 
sind  die  Chlorkali  um  Verbindungen  aus  gewissen  Steinsalzlagerstätten,  die  Mutter- 
laugen der  Kochsalzgewinnung  aus  Meenvasser,  Pflanzenaschen  und  Schafwoll« 
schweiss. 

Darstellnng.  Davy  (i)  Mrlc|;le  Im  Jslire  1807  iln  Kalivnbgpdroxjd  durch  de»  dektrndMQ 
Strom,  indem  er  ehl  StOck  Aetzkali  nuf  ein  Platinschälchcn  brachte,  welches  mit  dem  negativen 

Pol  einer  Voi.TA'schen  SSiilc  von  250  Platten  in  Verbindung  stand,  während  der  positive  Pol 
das  Kali  berührte.  Glänzende  MetallkUgclchcn  setr-ten  sich  an  das  Plafin^chHlchen  an,  verbrannten 
sum  Theil  mit  Explosion  und  heller  Hamme,  konnten  zum  i'heil  aber  auch  hinweggcnomnien 
*mid  «nler  Steinttl  mufbewahit  werden.  Dssidbe  Resiiltst  erhSlt  mtn  natBdidi  bequemer  mit 
Hai«  cfaMr  gilvanndicn  Bstterie. 

Wenn  man  in  das  Platiufchülchen  Quecksilber  bringt  und  dies  mit  ganz  concentrirter  Kdi> 
lauge  tibcrgiesst,  in  welche  der  positive  Pol  taucht,  so  erhält  man  durch  die  /erlegende  Wirkung 
des  galvanischen  Stromes  Kaliumamalgam,  das  an  der  Luft  weit  beständiger  als  Kalium  ist.  Durch 
Eriiitieii  dcmdbcii  in  cmcr  Retotte,  wdche  ran^ekli  etm»  Stcinftl  «ndillt,  nm  die  Lnft  aiif- 
tatxelbco,  loum  man  das  QoedttUber  abdestflliren,  so  daae  KaUan  cnrfldcbleibt. 

Gay-Lussac  und  Thknard  (2)  fanden  1808,  dass  das  Kali  auch  durch  Eisenfeile  bei 
Weissglut  zu  Metall  rediicirt  wird,  und  in  demselben  Jahre  zeigte  CURANDAU  (3),  dass  bei  dieser 
Reduction  dn«;  Kitcn  auch  durch  Kohle  ersetzt  werden  kann.  Auf  letzterem  Verfahren  beruht 
die  am  häutigsten  angewendete  Methode,  Kalium  in  grosseren  Mengen  darzustellen.  Weil  das 
KalfamdijniRMyd  bei  der  eehr  hohen  Rcdnctioiiistempentar  verdampft,  ehe  die  Kohle  tnr  Ein» 
wirkimg  gelangt,  so  bcdioit  man  «di  statt  dessen  des  höchst  ienerhcstlndigen  kc^ensauren 
Kalimns.  Die  Redttedon  findet  wesentlich  im  Sinne  folgender  Glddtung  statt: 

KjCOj  +2C  =  3CO-f-K,. 

Ein  zweckmässiges  Verfahren  gab  zuerst  Bri/NNEr.  an.  Dasselbe  wurde  von  Wöhlek  und 
namentlich  von  DONMV  und  Mareska  verbessert.  Ein  inniges  Gemenge  von  Kaliumcarbonat 
und  Kohle  ciUlt  man  dtuch  OlUhen  von  Weinstein  (saurem  weiasanrem  EsUum)  im  bededrten 
TI^L  Dasselbe  wird  in  einer  schmiedeeisernen  Qnecksilberflascbe  erbits^  «eiche  mit  einer 
Steinöl  enthaltenden  und  mit  einem  Gasabzugsrohr  versehenen  kupfernen  Vorlage  in  Verbindung 
steht.  In  diese  desfillirt  das  bei  hoher  Temperatur  dampfförmige  Kali:tm  über.  Die  Ausbeute 
ist  sehr  wechselnd,  da  das  Kalium  bei  dunkler  Rotglut  mit  dem  Kohlcnoxyd  sieh  zu  einem 
adiwarsen  sdv  explosiven  Körper  vereinigt.  Je  weniger  rasch  die  Deslillationsprodukte  abgc- 
knldt  werden,  desto  mehr  bildet  sidi  Ton  dieser  Verbindung,  welche  das  Absugsrolir  ferstopfen 
md  hVdist  gefiUididieExploeionen  veranlassen  kaun. 

DoNNY  und  Mareska  (4)  haben  nun  eine 
Vorlage  angegeben,  welche  eine  sehr  schnelle  Con- 
densation  des  Kaliums  gei«tattet.  Dieselbe  be&tcht 
aus  zwei  StUdcen  von  Eisenblech,  d  und  s,  von 
4  MOlim.  Dicke,  80  Centim.  Lange,  12  Centim. 
Brdtc,  bei  6  Centim.  Höht  im  Lidilen  der  su- 
sammengelegten  Büchse.  Diese  Vorlage  wird  mit 
der  in  einem  sehr  gut  ziehenden,  aus  feuerfesten 
Steinen  gemauerten  Ofen  befindlichen,  schmiedeiser- 
nen Retorte  verbunden,  wie  Fig.  157  u.  158  zeigen. 
Die  Retorte  wird  sweehmlsstg,  sobald  sie  tn  gltthen 
anllngti  mit  Borax  bestreut,  welcher  geschmolzen  I 

einen  vor  Qqrdation  schiUienden  Firaiis  bildet.  (OLiaTJ 
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Trote  dessen  werden  die  eisernen  Retorten  in  Folge  der  sehr  hohen  Temperatur  rasch  verbraucht. 
Wenn  die  Retorte  weissglUhcnd  geworden  ist  und  ein  reichlicher,  weisser,  von  Kalium  henUhrender 
Rauch  auftritt,  so  legt  man  die  Vorlage  vor,  befestigt  sie  gut  auf  einer  Unterlage  und  kühlt  sie 

mit  feuchten  TUchem  ab.  Am 
andern  Ende  erscheint  die  blaue 
Kohlenoxydflamme,  deren  Kleiner- 
werden auf  eine  Verstopfung  des 
Ableitungsrohres,  zu  niedriger 
Temperatur  oder  Aufhören  der 
Reaction  schliessen  ISsst.  Eine 
Verstopfung  des  Rohres  kann  man 
durch  Einfuhren  eines  eisernen 
Stabes  beseitigen.  Wenn  die  Vor- 
lage, nach  einer  halben  Stunde 
etwa,  mit  Kalium  angefüllt  ist, 
nimmt  man  sie  ab  und  taucht 
sie  in  ein  verschliessbares  mi^ 
Steinöl  angefülltes  MetallgeOiss, 
in  welchem  sie  erkaltet.  Man 
öffnet  sie  dann  und  löst  das 
Kalium  mittelst  eines  Meisseli 
ab.    Die  Ausbeute  beträgt  etwa  200  Grm.  auf  800  Grm.  verkohlten  Weinstein. 

Das  rohe  Metall  enthält  stets  etwas  von  der  schwarzen,  explosiven  Verbindung.  Man  befreit 
es  davon  durch  Abspulen  unter  Steinöl,  bindet  es  unter  Steinöl  in  Leinwand,  erwärmt  das  Oel 
bis  Uber  den  Schmelzpunkt  des  Metalls,  auf  etwa  60^  und  presst  das  Metall  mittelst  einer  Zange 
durch  die  Leinwand,  wobei  es  in  glänzenden  Tropfen  hervorquillt.  Eine  vollständigere 
Reinigung  wird  durch  eine  folgende  Destillation  des  Metalls  aus  einer  Quecksilberflasche  erzielt 
Man  destillirt  in  eine  theilwcise  mit  Steinöl  gefüllte  kupferne  BUchse,  die  eine  Oeffnung  enthält, 
um  mittelst  eines  eisernen  Stabes  eine  etwaige  Verstopfung  des  Ableitungsrohres  beseitigen  zu 
können. 

Bei  dieser  Darstellung  des  Kaliums  ist  reiner  Weinstein  als  Rohmaterial  weniger  zweck- 
mässig als  roher,  welcher  weinsaures  Calcium  enthält.  Dieses  geht  beim  GlUben  in  kohlensaures 
Calcium  und  weiter  in  Aetzkalk  Uber,  welches  als  poröse  unschmelzbare  Substanz  das  ge- 
schmolzene Kaliumcarbonat  aufsaugt  uud  dadurch  sein  Abfliessen  von  der  Kohle  verhindert. 
Die  beim  Glühen  des  Calciumcarbonats  entwickelte  Kohlensäure  beschleunigt  zugleich  die  Ver- 
flüchtigung des  Kaliums.  Nach  Donny  und  Mareska  giebt  ein  Gemenge  aus  gleichen  Theilen 
rohem  Weinstein  und  gereinigtem  Weinstein  ein  gutes  Resultat.  Die  daraus  gewonnene  Wein- 
steinkohle enthielt  77^  kohlensaures  Kalium,  9*5  kohlensaures  Calcium,  13*5  Kohle.  Die  Theorie 
verlangt  14*5  Kohle. 

Man  braucht  indessen  nicht  vom  calcinirten  Weinstein  auszugehen,  ein  Gemisch  von  kohlen- 
saurem Kalium,  Kohle  und  Kalk,  welch  letzterer  zugesetzt  wird,  um  das  Abfliessen  des  ge- 
schmolzenen Alkalis  von  der  Kohle  zu  verhindern,  ist  ebenfalls  anwendbar.  Immerhin  erhält 
man  auf  diese  Weise  nur  etwa  30^  der  theoretischen  Ausbeute  an  Metall. 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Kalium  (und  Natrium),  welches  angeblich  die  Ausbeute 
bis  90  J  steigert  und  wegen  weit  geringeren  Aufwandes  von  Wärme  und  Retortenmaterial  viel 
billiger  zu  stehen  kommt,  ist  kürzlich  von  Hamilton  y  Castner  (5)  in  New  York  angegeben 
worden.  Es  besteht  darin,  dass  das  Alkalthydrat  oder  -Carbonat  mittelst  eines  MetallcarbUrs  redu- 
cirt  wird,  wobei  ein  Ueberschuss  an  Kohlenstoff  und  Zusatz  von  Kalk  unnöthig  ist.  Anstatt  eines 
MetallcarbUrs  kann  auch  ein  sehr  inniges  Gemisch  von  Metall  und  Kohlenstoff  benutzt  werden. 
Eine  solche  reducirende  Substanz  wird  gebildet,  wenn  man  ein  Gemisch  von  sehr  fein  zertheiltem, 
aus  Oxyd  reducirtem  Eisen  und  l*heer  in  geschlossenen  Gefässcn  glUht.  Die  Mengenverhältnisse 
müssen  derart  sein,  dass  man  nach  dem  Glühen  Metallcoks  hat,  die  70  ^  Eisen  und  90} 
Kohlenstoff  enthalten.    Dies  entspricht  ungefähr  der  Formel  FeC,.    Man  mischt  dies  »CarbUr« 
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aim  nll  Adshdi  (ActaMtfoik),  todM»  die  Menge  Kolitensloff  gamAt  m  KeduetioD  anmidit; 
dut  dsD  lotgende  RcMÜcn  cintietea  Imn: 

8KH0  +  FeC,  =  3K-fFc-fC0  +  CO,  +  3H. 
Die  Operation  wird  in  grossen,  gTiMeisemen  Tic^ln  ausj^efUhrt,  deren  Deckel  mit  einem 
Abzugwohr  fUr  Gase  und  Metalldämpfe  versehen  sind,  und  die  in  einem  Gssflammenofcn  stehen. 
Dm  Alkafi  Rcbmlls^  lo  tritt  cme  innige  BeriduuBg  mit  den  Re^hi^ioosmittcl  ein.  Der 
DettiDetioMfttckftaiid  im  Tiegel  besteht  ai»  dem  aodi  immer  fein  vertlieaten  EiscD,  «eldie* 
nur  eine  sehr  geringe  Menge  Kohlenstoff  entbilt,  und  sehr  wonig  AlktUcarbonat  Dies  wird 
durch  Wasser  cntfeml^  und  das  Eisen  «iid  dnieli  Glllhen  mit  Tliccr  von  nenem  in  Cubllr  mn- 
gpwandelt. 

Von  ancicm  zur  Darstellung  von  Kalium  angegebenen  Methoden  sei  erwähnt,  dass  nach 
DoLBiAE  Sdiwefelkaltwn  dordi  Eisenfeiie  vedacift  %riid  (6). 

Im  Kleinen  katm  man  Kalium  dttrdi  Eldctrolyse  von  eben  gesdunolscD  gelialtenem  Kalium* 
Cyanid  hersteHen.  Als  Batterie  nimmt  man  2—4  BuNSEN-Elemente  mit  Pokn  ans  Gaakoblei  da 
Fiatin  in  Kaliumplatincyanid  umgewandelt  wird  [Linnemann  (7)]. 

Nach  Matthiessen  benuUt  man  tur  Elektrolyse  ein  Gemisch  von  2  Mol.  ICaliumcblorid  und 
1  Mol  Calcinmclilorid,  wekiies  leichter  sdimilzt  als  Kaltumcblorid  allein«  und  eine  sedtsaeUige 
Batterie  mit  KoUenpolen.  Nach  80  tfinnten  litast  man  erkalten  and  dflhet  den  Hegel  unter 
Steinöl. 

Auch  durch  metallisches  Natrium  l'!i?st  sich  Kalium  aus  einigen  Verbindiinr^fn,  wie  Kalium« 
hyr^rnxrd  oder  Kaliumacetat  angeblich  abscheiden.  Man  erhält  dabei  aber  i^girungen  von 
Kaiiuni  und  ^satiium  [G.  WuxiAMS  (8),  Wanlkyn  (9)]. 

Eigenschaften.  Das  Kalium  ist  silberwdss  ttnd  glünzend,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  weich  wie  Wachs,  bei  0*^  spröde,  bei  63*6^  schmilzt  es 
[BimsBK  nach  Quincke  (11)  bei  08**.  lo  schwacher  RothglOhhitze,  nach 
Carnelley  und  Williams  (is)  bei  739—780%  siedet  es  im  Wasserstofigastrom 
und  bildet  einen  Dampf  von  prachtvoll  grtlner  Farbe.  Das  Volumgewicht  des- 
selben ist  nicht  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen,  da  der  Dampf  das  Material  der 
Gefässe  angreift  Wenn  Kalium  in  einer  zugeschmolzenen,  mit  Leuchtgas  ge- 
füllten Röhre  geschmolzen  wird,  und  beim  Erkalten  der  Masse  der  flüssige  Theil 
durch  Umdrehen  der  Röhre  von  dem  festen  getrennt  w'nd,  so  erliält  man  es  in 
quadratischen  OcLaedern,  welche  euicii  grünlich  blauen  ächimmer  zeigen 
[Long  (13)]. 

Das  Volumgewicht  des  Metalles  ist  0-865  bei  15**  (Gay  Litssac  und  Tbenard)» 
0*875  bei  13°  [Baumhaubr  (14)].  Es  ist  nach  RulMdium  und  Caesium  das  elektro- 
positivste  Metall.  Seine  elektrische  Leitungsfkhigkeit  ist  11 -28  bei  0**  und 
5^586  bei  100",  bezogen  auf  die  des  Quecksilbers  bei  0°  [Matthiessen  (15)]. 

An  der  Luft  oxydirt  es  sich  leicht  und  wird  zu  Aetzkali  und  weiter  in 
Kaliumcarbonat  umgewandelt.  Bei  dünnen  Scheiben  des  Metalls  kann  die  Oxy- 
dation so  lebhaft  stattfinden,  dass  es  sich  entzündet  und  mit  schön  violetter 
Flamme  verbrennt.  Auch  durch  den  SauerstotT  des  Wa.ssers  wird  es  oxydirt 
unter  bedeutender  Wärmeentwicklung;  der  frei  werdende  WasserstoÖ  nebst  Metall 
verbrennt  dabei  mit  violetter  Flamme.  Das  auf  Wasser  geworfene  Kalium 
bildet  eine  geschmolxene  Metallkugel,  die  rasch  kleiner  wird»  bis  schliesslich  ein 
rodigiabendes  Kügelchen  von  Aetzkali  bleibt,  welches,  sobald  Benetzung  vom 
Wasser  eintritt,  unter  Explosion  zerspringt  Das  Kalium  hat  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  ausserordentlich  starke  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff;  es  zersetzt 
Stickoxydul,  Stickoxyd,  Kohlensäure,  Koblenoxyd  bei  Kothgluth,  während 
bei  Weissgluth  das  Kali  durch  Kohlensäure  zersetzt  wird.  Man  muss  das  Kalium 
desshalb  unter  einer  sauerstüftfrcien  Flüssigkeit,  wie  Petroleum,  aufbewahren. 
Wenn  Kalium  in  dUnnen  Blättchen  bei  mässiger  Temperatur  mit  Kohlensaure^ 
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die  mit  Feuchtigkeit  getitttigt  ist,  in  ftiOhiong  bleibt^  90  bildet  nch  alsbald  dn 
Gemisch  von  kohlensautem  und  ametsensaurem  Kalium  [Rolbb  und  Schmitt  (16)], 

ein  bemerkenswerthes  Beispiel  der  Synthese  eines  organischen  Körpers  aus  unor- 
ganischem Material.  Auch  mit  den  Elementen  der  Chlorgnippe  und  mit  Schwefel 
verbindet  das  Kalium  sirh  unter  starker  WSrme-  und  Lichtentwicklung.  Die  Ver- 
brennungswärme des  Kaliums  zu  Kali  beträgt  nach  Woon??  (17)  1745  Calorien. 

Kalium  löst  sich  in  tlüssigeni,  wasserfreiem  Ammoniak  zu  einer  blauen 
Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  durch  Verdampiung  des  Ammoniaks  das  Metall 
wieder  erhalten  wird  [Sbeley  (i8)J. 

Das  Kalium  g}ebt  ein  siemitch  ausgedehntes  continusrliches  Flammenspecp 
trum,  welches  zwei  charakteristische  Linien  wtgJL  Die  eine,  JT«,  li^  im  äusaenten 
Roth,  entsprechend  der  dunklen  Linie  A  des  Sonnenspecbruros,  die  andere  JTjß 
liegt  am  anderen  Ende  des  Spectrums  weit  im  Violett  Ausserdem  bemerkt  man 
noch  eine  schwache,  mit  der  Sonnenlinie  B  zusammenfSiülende  Linie  im  Roth  und 
einzelne  Linien  im  Grün.  Da  die  beiden  l.c'Icn  Linien  an  den  Enden  des  sicht- 
baren Spectrums  liegen,  so  ist  die  Spectralreaction  der  Kaliumverbindungen 
nicht  sehr  empfindlich.  Das  Absorptionsspectrum  des  Kaliumdampfes  ist  von 
RoscoE  und  Schuster  (19)  untersucht  worden.  Es  ist  von  dem  Emissionsspec- 
trum völlig  verschieden.  Bei  niedriger  Temperatur  giebt  der  grüne  Dampf  eine 
Bandengruppe  im  Ro^  und  swei  Gruppen  su  beiden  Seiten  der  Z^Lime,  £e  nach 
dem  rotiien  Ende  su  sdiattirt  sind.  Bei  RoA^udi  erschemt  ein  breiter  Absoip- 
tionsstrdfen  im  Grttngelb^  und  das  ganxe  Roth  ist  ausgeUSscht 

Das  Atomgewicht  des  Kaliums  ist  am  genauesten  von  Stas  (20)  bestimmt 
worden  durch  Glühen  des  Chlorates  und  Analysen  von  Chlor-  und  Bromkaliom. 
Die  wahrscheinlichste  Zahl  ist  39  03  aufH=  1  bezogen.  Die  specifische  Wärme 
des  Kaliums,  auf  die  des  flüssigen  Wnsscrs  bezogen,  ist  zwischen  — 78**  und 
-f.  lO**  =  0166  (Regnault).  Das  Kalium  zeigt  sieb  in  seinen  Verbindungen  als 
einwerthiges  Element. 

Verbindungen  des  Kaliums  mit  Metallen  und  Wasserstoff. 

Das  Kalium  bildet  mit  den  meisten,  besonders  den  leicht  sdimdsbaren 
Metallen  Legirungen.  Dieselben  oxydiren  sich  locht  an  der  Luft  und  senetsen 
das  Wasser.  Zur  Darstellung  mflssen  die  Metslle  m  emer  sauerstofifteten 
Atmosphftre  susammengeschmolzen  werden. 

Kalium  und  Antimon.  Eine  Legirung  von  1  Thl.  Kalium  und  4  Thln. 
Antimon  bildet  sich  unter  Lichtentwicklung.    Dieselbe  ist  zinkweiss  und  spröde 

Kalium  und  Blei.  Die  I,egirung  aus  1  Thl.  Kalium  und  4  Thln.  Blei  ist 
leicht  schmelzbar  und  sehr  spröde.  Das  Pulver  derselben  verursacht,  mit  Wasser 
oder  Säuren  zusammengebracht,  eine  lebhafte  Gasentwicklung. 

Kalium  und  Eisen.  Eine  solche  Legirung  bildet  sich  bei  der  DarsteDung 
des  Kaliums  aus  KaUhydrat  und  Eisen,  weim  der  vordere  Theil  des  Apparates 
mit  Eisendrehspinen  angflttlt  ist  Die  Legirung  ist  biegsam  und  weich  und  m 
setst  das  Wasser. 

Legirungen  mit  anderen  Metallen  s.  bei  diesen. 

Kaliumhydrür.    Dass  das  Kalium  bei  erhöhter  Temperatur,  die  aber  die 

Glühhitze  noch  nicht  erreicht,  Wasserstoff  absorbirt,  wurde  zuerst  von  Gay 
Llssac  und  Thkx.vrd  beobachtet.  Sie  fnnden,  dnss  dr\s  Kalium  etwa  ein  Viertel 
der  Menge  Wasserstoflf  absorbirt,  weiche  es  i)ci  der  Zersetzung  von  Wasser  ent- 
wickein würde,  und  dabei  zu  einem  grauen  Pulver  wird,  weiches  beim  Glühen  in 
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Waistntoff  und  KaUuid  seifitllt  Eine  in  den  Eigenschaften  etwas  abweichende 

Wasserstoffverbindung  wurde  von  Troost  und  Hautefiuiixb  (21)  untersucht 
Nach  diesen  absorbirt  das  Kalium  bei  200^  langsam,  zwischen  300  und  400^ 

rascher,  12G  Raumtheile  Wasserstoff,  indem  es  ein  Kaliumhydrür  von  der 
Formel  K^H  bildet.  Dasselbe  bildet  eine  glänzende,  spröde,  krystallinische 
Masse,  die  an  der  Luft  sich  entzündet.  Auf  über  200''^  im  Vacuum  erhitzt,  be- 
ginnt der  Körper  sich  zu  dissociren.  Die  Dissociationsspannung  betragt  bei 
411°  eine  Atmosphäre. 

Verbindungen  mit  Sauerstoff. 

Kaliurosub  oxyd,  K40^).  Dieser  Körper  scheint  die  blAuIich  graue  Masse 

zu  sein,  welche  oitsteht,  wenn  dttnne  Blftttchen  von  Kalium  mit  wenig  Luft  in 
Berührung  kommen.  NachLWTON  (22)  existirt  diese  Verbindung  nich^  sondern 

ein  Gemisch  von  Kaliumoxyden  und  Kalium  wird  dafür  gehalten. 

Kaliumoxyd,  Kali,  KjO.  Aus  den  Salzen  kann  dies  Oxyd  nicht  abge- 
schieden werden,  da  es  im  Moment  des  Freiwerdens  mit  Wasser  das  Hydroxyd  KHO 
bildet,  welchem  durch  starkes  Erhitzen  das  Walser  nicht  entzogen  werden  kann. 

Beim  Verbrennen  des  Kaliums  in  trockener  Luft  entsteht  ein  Gemisch  von 
Kaliumo^  und  Kaliumperoxyd,  welches  bei  starkem  Erhitzen  Saueistoir  abgiebt 
nnd  sn  Monoacjd  wird  (Davy). 

Am  besten  erbilt  man  das  Oxyd  durch  Zusammenscbmelsen  des  Hydroiyds 
mit  metalliscbem  Kalium  in  den  der  Gleichung 

2KHO  K,  =  aK,0  H-  H, 
entsprechenden  Verhältnissen.  Nach  Beketoff  erhält  man  es  leicht  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Kaliumsuperoxyd  mit  Kalium  und  metallischem  Silber  im 
Silbertiegel.  Kon  erhält  man  das  Monoxyd  auch,  wenn  man  über  eben  zum 
Schmelzen  erhitztes  Kalium  trockene,  kohlensäurefreie  Luft  leitet  [Kühne- 
UAüs  (23)]. 

Das  Kaliumoxyd  ist  ein  grauor,  spröder  Körper  von  muscbligem  Bruch,  der 
etwas  Uber  Rothgluth  scbmilat  und  bei  sehr  hoher  Tenqwratur  verdam{rft  Das 
Vol.-Gew.  desselben  ist  S-696.  Mit  einem  Molekfll  Wasser  bildet  das  Kalium- 
oxyd unter  starker  Wärmeentwicklung  die  sich  bis  zum  Glühen  steigern  kann, 

Kaliumhydroxyd:  K,0  -+-  H,0  =  2KHO. 

Kaliumhydroxyd,  Kaliumhydral,  KHO.  Diese,  gewöhnlich  Aetzkali 
genannte  Verbindung  wurde  nach  Entdeckung  des  Kaliums  als  dessen  Oxyd  an- 
gesehen, bis  d'Akckt  (24)  1808  aus  dem  Vergleich  der  Mengen  Säure,  welche 
gleiche  Mengen  kohlensaures  Kalium  und  Aetzkali  zu  sättigen  vermögen,  schloss, 
dass  dasselbe  ausser  Kaliumoxyd  noch  einen  anderen  Bestandtheil,  wahrscheinlich 
Wasser,  enthalten  müsse.  Die  Beobachtung  wurde  von  B£j^tholl£t  bestätigt, 
und  Gav-LussAC  und  Thivakd  einerseits,  Daw  anderersdls  bestimmten  den 
Wasseigehalt  des  AetikaUs  und  Aetsnatrons.  Jetzt  hat  man  erkannt  dass  das- 
selbe nicht  ein  Hydrat  oder  eine  Verbindung  von  Kali  und  Wasser,  sondern  ein 
Hydroxyd,  die  VerUndnng  des  Kaliums  mit  der  einwenhigen  Atomgruppe,  Hy- 
droxyl,  OH,  ist. 

Das  Kaliumhydroxyd  bildet  sich,  wenn  Wasser  durch  metallisches  Kalium 
zersetzt  wird,  indem  Kalium  an  die  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoflf  im 
Molekül  Wasser  tritt. 

Man  stellt  das  Aet/.kaü  dar.  indem  eine  Lösung  von  Kaliumcarbonat  in 
12  Thln.  Wasser  in  einem  ei^ernca  Gefäss  heiss  mit  Kalkbrei  versetzt  wird,  bis 
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eine  abfiltrirte  Probe  auf  Zusats  von  Stture  keine  KoMenribue  mehr  «itwkitelt 

Man  muss  das  verdampfende  Wasser  ersetzen,  da  bei  Vorhandensein  geringerer 
Mengen  Wasser,  als  10  bis  12  Thle.  auf  1  ThI.  Kaliumcarbonat,  die  Zersetzung 
des  letzteren  nicht  vollständig  crfolpt,  im  Gegentheil  eine  concentrirte  Aetzkali- 
lauge  dem  kohlensauren  Calcium  Kohlensäure  zu  entziehen  vermag  [Liebig  (25)]. 
Die  Aetzkalilaiige  zieht  begierig  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Man  hebert  sie 
desshalb  rasch  von  dem  zu  Boden  gesetzten  kohlensauren  Calcium  ab  in  Flaschen, 
in  welchen  sie  erkaltet  oder  dampft  sie  in  einer  SUbenchale  ein«  bis  das  zurück* 
bleibende  Kaiiumhydroxyd  zu  verdampfen  beginnt  Fttr  die  Aufbewahnmg  der 
concentrirten  Kalilauge  in  Flaschen  ist  au  berücksichtigen,  dass  dieselbe  das  Glas 
angreift. 

Trocknes  Aetduli,  Kali  causticum  siccum,  erhält  man,  wenn  man  (fie  Kali- 
lauge solange  eindampft,  bis  die  Flüssigkeit,  auf  ein  kaltes  Metall  aum^oasen, 

vollkommen  zu  einer  weissen  knstallinischen  Masse  erstarrt. 

Das  geschmolzene  Aetzkali,  Kali  causticum  fusum,  wird  darcrestellt,  indem 
man  das  Eindampfen  solange  fortsetzt,  bis  der  Inhalt  der  Schale  bei  einer  die 
Rüthgluth  fast  erreichenden  Temperatur  ruhig  wie  üel  fiiesst.  Dasselbe  wird  ge- 
wöhnlich in  Stangenform  (Laptsform),  d.  h.  in  Form  bleistiftstarker  Cylinder  ge- 
biadit  Dies  geschieht  dorch  Aosagiesien  in  eine  gussdseme  oder  versilberte, 
messingene,  zweitbeilige  Form,  deren  auf  einander  befestigte  Thcilc  eine  AnsaU 
Hohlqrlinder  mit  g^meuisamer  Gnssrinne  bilden. 

Das  anf  diese  Weise  dargestellte  Aetzkali  des  Handels  ist  nicht  chemisch 
rein.  Ausser  Wasser  enthält  es  meistens  Kaliumchlorid,  sowie  Kaliumsulfal^ 
Kaliumsilicat  und  Thonerde.  Von  letzteren  Stoffen  kann  man  es  durch  Lösen 
in  absolutem  Alkohol  befreien.  Das  durch  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung 
in  einer  Sill  erschale  erhaltene  feste  Aetzkali  enthält  aber  noch  Spuren  von  Chlor- 
kalium, Kaliumcarbonat  und  essigsaurem  Kalium,  welch  letzteres  durch  Einwirkung 
des  ivahs  auf  Alkohol  entstanden  ist 

Fttr  technische  Zwecke,  besonders  fllr  die  Seifeniobtikation,  aerseizt  man 
Holaasche,  welcte  durchschnittlich  etwa  18^  Kalinmcarbonat  enthilt,  mit  Kalk. 

Die  Umwandlung  von  Kaliumsalaen  in  Aetzkali,  das  Kaostifidren  desselbett, 
Iftsst  sich  auch  auf  andere  Weise  erreichen  als  mit  ifilfe  von  kohlensaurem 
Kalium  und  Aetzkalk.  So  erhält  man  ein  reines  Aetzkali,  wenn  man  gepulvertes 
Kaliumsulfat  in  eine  nicht  allzu  heisse,  concentrirte  Lösung  von  Bariumhydroxyd 
einträgt.  Etwas  überschüssiges  Kaliumsulfat  wird  durch  Zusatz  von  Barytwasser 
zersetzt.  Die  Lösung  wird  in  einer  Silberschale  eingedampft,  wobei  etwa  noch 
vorhandener  Baryt  durch  Anziehung  von  Kohlensäure  aus  der  Luft  als  Barium- 
carbonat  gefällt  wird  [Schub tki  (26)]. 

WöuLER  (27)  hat  empfohlen,  von  dem  leicht  rein  darrastellenden  Kalhtm* 
nttrat  auszugeben.  Salpeter  wird  mit  S— 3  Thln.  Kuirferbledischnitsdn  in  einem' 
eisernen  Tiegel  auf  Rothglnth  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  mit 
Wasser  ausgekragt  und  die  klare  Lösung  von  den  Kupferoi^en  abgehebert 

Das  Eindampfen  der  Aet  knülösungen  dari  nicht  in  GeflEssen  aus  kiesel' 
säurehaltigen  Materialien,  wie  Glas  oder  Porcellan,  vorgenommen  werden^  da 
solche  stark  angegriffen  werden.  Man  benutzt  Geräthe  aus  Eisen  oder  besser  aus 
Silber,  da  letzteres  allein  bei  keiner  Temperatur  von  den  Alkalihydroxyden  ver- 
ändert wird,  während  sogar  Gold  und  Platin  bei  Schmelzhitze  und  Luftzutritt  in 
die  höchsten  Oxydationsstufen  umgewandelt  werden  und  mit  dem  Kali  salzartige 
Verbindungen  bilden. 
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Das  reine  geschmolzene  Aetzkali  ist  ein  weisser,  spröder,  krystallinischer 
Körper  vom  VoU-Gew.  2*1  nach  Dalton,  2  044  nach  Filhou  Es  schmilzt  unter 
Rothgluth  zu  einer  wasserhellen,  öligen  Flüssigkeit,  bei  starker  Rothgluth  ver- 
flüchtiprt  es  sich  untersetzt  in  weissen  Dämpfen.  Diese  zerfallen  nach  Ste.  Claire 
Devii.le  bei  Wcissgluth  in  Kalium,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  auf  welcher  Zer- 
setzung die  Darstellung  von  Kalium  nach  Gay  Lussac  mit  Hilfe  von  Eisen  be- 
ruht, welch  letzleres  sich  dabei  mit  dem  Sauerstoff  verbindet 

Die  Bildungswaime  des  festen  Kaliumhydroxyds  (K,  H,  O)  beträgt  104  Cal., 
die  Lösungswärme  (1  Mol.  auf  200  Mol.  Wasser)  12'4r  Cal.  (Thomsen).  Die 
Bildungswarme  des  Kaliumoxyds  in  wässriger  Lösung  (Kj,  U,  Aq)  ist  1G4'ü6  Cal. 

Die  wässrige  Lösung  des  Kaliumhydroxyds,  die  Kalilauge,  ist  stark  ätsend 
und  greift  thieiische  tmd  pflatixUche  Stofife  an.  Das  feste  Aetzkali  zeiffiesst  an 
ftochier  Luft.  Die  starke  Wfirmeentwickliiog^  welche  beim  Lösen  In  Wasser  auf- 
tritt, dentet  darauf  hin,  dass  Hjrdrate  des  Kaliumhydroxyds  entstehen. 


Voiumijewicht  von  Kalilaugen  bei  15°  (Lunge  ber.). 
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Das  Actzkali  erfahrt  vielfache  Anwendung.  In  grosser  Menge  dient  es  zur 
Bereitung  der  weichen  oder  Schmierseifen;  ferner  zum  Entfetten  und  Reinigen 
vegetabihscher  Gespinnstfascrn  (Wolle  wird  davon  gelöst),  zur  Darstellung  von 
Oxalsäure  aus  Celluluse,  überhaupt  als  Oxydationsmittel  organisclier  Stoffe,  2ur 
Umwftndlttiig  von  aromatiscben  Sulloiritureii  m  Fhenok^  zQr  Abcorpticm  von 
SLohlensäUfe  in  der  organischen  und  unorganischen  Analyse,  als  Trockenmittel 
f&r  gewisse  Gase  und  organische  Flttsngkeitenp  in  fester  Form  (U^  cattiHeusJ 
als  starkes  Aetemittel  in  der  Chtniigie.  Häufig  kann  es  durch  das  billigere  Aeta- 
natron  ersetzt  werden. 

Kaliumsuperoxyd,  K^O^.  Beim  Erhitzen  von  Kalium  in  trockener  Luft 
oder  Sauerstoff  entzündet  es  sich  bei  G0°  bis  80°  und  verbrennt  zu  gelbem 
Superoxyd,  Vk^ie  Gav-Lu*-sac  und  Thenard  zuerst  beobachtet  haben.  Vernon 
Harcourt  (28)  uniersuchte  diesen  Körper  genauer  und  stellte  seine  richtige  Zu- 
sammensetzung fest.  Reines  Kalium  wird  iu  einem  mit  Sticksiuti  gefuüLcn 
Kolben  aus  schwer  schmelabaren  Glase  geschmolzen.  Wenn  man  nun  den  Slickstoir 
durch  langem  zugeleitete  Luft  verdrflngt,  so  färbt  sich  das  Kalium  zuerst  dunkel- 
blau, beginnt  dann  zu  erglttfaen  und  unter  stetiger  Absorption  von  Sauerstoff 
bilden  sich  mattweisse  Auswüclise,  bb  nach  einigen  Stunden  alles  Metall  in  ein 
gelbes»  amorphes  Pulver  verwandelt  isi^  das  noch  einige  Zdt  lang  im  Sauerstoff- 
Strom  eihitzt  wird. 

Das  Kaliumsuperoxyd  hat  die  Farbe  des  Bleichromats,  es  erweicht  bei  2^0' 
und  schmilzt  bei  Rothgluth  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  m 
Blättern  erstarrt.  Bei  Weiäsgluüi  zerfällt  es  in  Kaliumoxyd  und  Sauerstot)'.  An 
feuchter  Luit  zerfliesst  es  unter  Sauerstoffentwicklung.    In  Wasser  löst  es  sich 
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unter  sboker  WiSmeentwIdcliing,  indm  es  sich  damit  in  Aetzkali,  Wasserstoff- 
sttperoigrd  und  Sauerstoff  zcrsetst  Es  wirkt  stark  oxydirend.  Beim  Erwtrmen  mit ' 
KoUenoxyd  entstdit  KsHumcarboDat  und  Sauerstoff: 

KjO^  H-  CO  —  K,COa  -H  O,. 

Mit  Phosphor  und  Schwefel  entsteht  unter  heftiger  Reacdon  phösphorsaures 
bezw.  schwefelsaures  Kalium;  es  oxydirt  unter  Feuererscheinung  Kalium,  Arsen, 
Antimon,  Zink  und  andere  Metalle  und  ohne  Eotsttndung  Wismut^  Blei«  Eisen 
imd  Silber. 

NachHARCOURT  existirt  auch  ein  weisses  Dioxyd,  K^O,,  und  Lupton  (2q}  hat 
die  Oxyde  KgO^,  ^4^1  ^«^4  beschrieben.  Diese  bei  Einwirkung  von  Luit  auf 
etwa  65*^  warmes  Kalium  entstehenden  Oxyde  sind  wahrsdietnlich  Gemische  von 
Kaliumoxyd  und  KaKumdioxyd:  (SK^O  H-KfO^),  besw.  {K^Oh-K^O,},  bexw. 
(SK^OH-K^Of).  Ein  solches  Gemisch  ist  das  blaue  Oiyd,  welches  sich  auf 
der  friachen  Schnittfläche  des  Kaliums  an  der  Luft  bildet. 

Nach  Schöne  (30)  entsteht  eine  Lösung  des  KaUumdioxyds  durch  Ver- 
mischen aequivalenter  Mengen  Kaliumhydroxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd  in 
wässriger  Lösung.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  im  Vacuum  erhält  man  Kalium- 
superoxyd.  KjO^,  und  das  Hydrat  KHÜ  -f- HjO. 

Beim  Verdampfen  einer  Lösung,  welche  auf  1  Mol  KHO  mehr  als  3  Mol. 
HjO]  enthält,  bekam  Schöne  eine  Verbindung  von  der  Zusammenset/ung 
KjH^O«  oder  K3O,,  Der  K5iper  zersetzt  sich  zwischen  —10  und  50"*  im 

Sinne  der  Gleichung 

3K1H4O,  «=  80,  +  KtO«  +  4(KH0«  H|0). 

Verbindungen  mit  Schwefel,  Selen  und  Tellur. 

Das  Kalium  verbindet  sich  mit  Schwefel,  sei  es  auf  trocknem,  sei  es  auf 
nassem  Wege,  nach  mehreren  Verhältnis'^en. 

Kaliummonosulfid,  Einfach-Schwefelkaliu m,  KgS,  bildet  sich  auf 
mancherlei  Weise.  BERzr.Lrus  (31)  stellte  es  dar  durch  Erhitzen  von  trocknem 
Kaliumsulfat  in  einer  Wasserstoffgasatmosphäre.  Es  entsteht  eine  schwarze,  ge- 
schmolzene Masse,  die  nach  dem  Erkalten  hell  dnnoberrotb  und  krystallinisch 
ersdidnL 

K^SO«  -1-  8H  —  K,S  +  4H,0. 

Da  das  Schwefelkafium  Silicate  angreift^  so  enthält  die  Masse  bei  Ausführung 

des  Versuchs  in  Porcellan-  oder  Glasröhren  immer  kieselsaures  Kalium.  Auch 
bilden  sich  Polysulüde,  und  es  ist  während  des  Versuchs  das  Entweichen  von 
Schwefelwasserstoffgas  bemerkbar. 

Das Kaliumsulüait  kann  auch  durch  Glühen  mit  Kohle  im  Tiegel  reducirt  werden: 

K2SO,  ^4C  =  K,S-f-4CO. 

Bertuier  (32)  empfiehlt,  etwas  mehr  als  4  Aequivalente  Kohlenstoß  anzu- 
wenden. Bei  Rothgluth  ist  die  Zersetzung  unvollständig.  Bauer  (33)  hat  durch 
Erhitzen  emes  Gemenges  von  1  Aequivalent  Sullat  und  5  Aequivalent  Kohle  dn 
rothbraunes  Sulfid  erhalten,  «reiches  aber  Poljrsulfide  enthielt.  Bei  Anwendung 
einer  ungentigenden  Menge  Kohle  bildet  sich  nach  WrirsTOCX  (34)  ein  Cremisch 
von  Polysulfid  und  Kaliumcarbonat.  Auch  mittelst  Kohlenoaqrds  kann  die  Reduc* 
tion  des  Kaliumsulfats  ausgeführt  werden. 

Wenn  man  Kaliumsulfat  durch  einen  starken  Ueberschn'?''  fein  zertheilter 
Kohle  reducirt,  so  erhält  man  eine  schwarze  Masse,  welche  an  der  I.iitt  mit 
gr(>sster  Leichtigkeit  Feuer  fängt,  den  sogen.  Pyrophor  Ton  Gay-Lussac.  Man 
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^üht  ein  Gemisch  von  27  Thla.  Kaliumsulfat  und  15  Thin.  vorher  ausge^übtem 
Russ,  so  lange  als  sich  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  entwickeln.  Die  ausser- 
ordentliche Brennbarkeit  dieses  Pyrophors  rührt  einmal  davon  her,  dass  die  poröse 
Masse  Luft  auf  ihrer  Oberfläche  verdichtet,  Kodann  ancli  von  der  Anwesenheit  von 
Kaliummono-  imd  -polysulfid  und  Kali,  '^\clche  Stotte  in  Folge  ihrer  Oxydation 
bezw.  Wasseraufnahme  eine  Temperaturerhöhung  bewirken.  Der  weniger  leicht 
entzündliclie  Pyrophor  von  Homuerg  wird  durch  Glühen  von  K^iumalaim  mit 
Kuss  oder  einer  organischen  Substanz,  wie  Zucker,  erhalten. 

Das  Kaliummonosulfid  ist  krystallinisch,  an  feuchter  Luit  zerfliessUch  und 
löst  sich  unter  starker  Erwärmung  in  Wasser  auf. 

Auf  nassem  Wege  stellt  man  das  Sulfid  folgendennaassen  dar.  Man  ümk 
eine  Lösung  von  Kalittmhydrosyd  in  zwei  gleiche  Theile  und  sättigl  die  eine 
Hälfte  mit  SchwefelwasseisCoff.  Es  bildet  sich  Kalinmhjdiosulfid. 

KHO  +  8H«S  ^  KHS  +  2H,0. 

Auf  Zusatz  der  anderen  Hllfte  Kalilauge  entstäit  Kaliumsolfid. 

KHS  -h  KHO  a  K,S  -h  H,0. 

Die  Lösung  des  Monosulfids  isl^  wenn  die  Luft  keinen  Zutritt  hat,  farblos; 
sie  ist  sehr  ätzend.  Durch  Eindampfen  derselben  im  Vacuum  bei  niedriger  Tem- 
peratur scheiden  nch  vierseitige  Säulen  von  der  Zusammensetzung  K^S  +  5H}0 
ab  [Schöne  (35)].  Dieselben  verlieren  im  Vacuum  oder  beim  Erhitzen  auf  150* 
SHjO.  Die  Lösung  filrbt  sich  an  der  Luft  gelb,  indem  Schwefelwasserstoff  ent* 
weicht^  Sauerstoff  und  Kohlensäure  aufgenommen  werden:  es  entstdit  KaKom- 
thiosulfat  und  Kaliumcarbonat.  Dabei  wird  auch  Schwefel  ausgeschiedeii^  der 
sich  mit  dem  Monosulfid  zu  einem  höheren  Sulfid  verbindet 

Auf  Zusatz  einer  Säure  wird  das  Monosulfid  zersetzt,  indem  Schwefelwasser- 
stoff fiei  wird.  Da  aber  fast  stets  Polysulhd  zugegen  ist,  so  trübt  sich  die  Lösung 
durch  sich  ausscheidenden  Schwefel.  Man  kann  indessen  das  Polysulfid  zersetzen, 
indem  man  die  Lösung  mit  Ku])fer  oder  Silber  schüttelt^  weiche  Metalle  sich  nut 
dem  überschits?;i!;en  Schwefel  verbinden. 

Die  Lösung  des  Monosulfids  löst  met;illisches  Eisen  oder  Eisenoxyd  unter 
intensiver  Grtlnförbung.  bildet  sich  wahrscheinlich  ein  leieht  lösliches  Doppel- 
sulfid, welches  in  Berührung  mit  Luft  zersetzt  wird  (Selmi). 

Kaliumhydrosulfid,  Kaliumsulfhydrat,  KHS.  Gav-Lissac  and 
Thknakd  (36)  er!iieUcn  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  Kalium  in  trocknem 
Schwcfelwasscrstühgas.  Dabei  wird  ein  Molecul  des  letzteren  zersetzt,  um  unter 
Freiwerden  von  Wasserstoft"  Schwcfelkaliuui  zu  bilden,  welch  letzteres  sich  mit 
einem  zweiten  Molekül  Schwefelwasserstoff  verbindet: 

K, -H  2HaS  =  H,-+- 2KHS. 

Leichter  erhält  man  den  Köq^icr  nach  Bkrzelius  (37)  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Kaliumcarbonat  bei  Rothgluth,  wobei  Kohlensäure  und 
Wasser  entweichen: 

KjCOs -h  2H,S  « 5SKHS  4- H,0 CO,. 

Gewöhnlich  stellt  man  das  Kaliumhydrosulfid  auf  nassem  Wege  dar,  indem 
man  Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  Wenn  die  concentriite  wässrige 
Lösung  im  luftverdttnnten  Räume  über  Aetzkalk  oder  Chlorcaldnm  mduniiift 
wird,  so  scheiden  sich  fiurblose,  glänzende,  rhombofidriache  KiystaUe  von  der  Zu- 
sammensetzung SKHS  +  H,0  aus  [SCBöm  (35)]. 

Das  wasserfreie  Hydrosulfid  ist  In  g^hmolzenem  Zustande  ediWMzrodv  <^ 
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kältet  weiss.    Es  krystallisirt  in  Prismen,  welche  an  der  Luft  zerfliessen  und 
stark  alkalisch  sind.    Es  löst  sich  auch  leicht  in  Alkohol. 

Die  wässrige  Lösung  des  SulfhydraU  entwickelt,  entgegen  älteren  Angaben, 
beim  £rliitseo,  nach  Duchsil  (38)  schon  bei  70%  Schwerelwanerstoff.  Beim 
Dnrchleiten  emes  inerten  Gases  entweicht  der  gesammte  disponible  Schwefel- 
wasserstoff, und  es  bleibt  eine  Lösung  von  Kafiummonosulfid  [Gernu  (39)].  Das- 
sdbe  tritt  ein  beim  Eindampfen  einer  Lösung  des  Sulfhydrats. 

Durch  die  Einwirkung  der  Luft  fUrbt  die  Lösung  des  Kaliumbydrosulfids 
sich  gelb  in  Folge  der  Bildung  höherer  Sulfide.  Bei  fernerer  Einwirkung  der 
Luft  wird  die  Lösung  farblos,  indem  '^ich  Kalinmthiosulfat  bildet. 

Wenn  man  die  wässrige  Lösung  dar  tkktr  il\se  unterwirft,  so  zeigt  sich  am 
negativen  Pol  Wasserstoff  und  Kali,  am  positiven  Scliweielwabserbtoff  [Bunge  (40)]. 

Eine  Lösung  von  Kaliummonosulüd  ttnterscheidet  sich  von  einer  solchen  des 
Hjdrosulids  dorch  folgende  Merkmale.  Die  letstete  Idst  Schwefel  auf  unter 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff,  da  die  entstehenden  Polysolfide  sich  nicht 
mit  Schwefelwasserstoff  verbinden.  Beim  Monosolfid  ist  dies,  wenn  Schwefel 
darin  au%elöst  wird,  nicht  der  Fall.  Aus  einer  neutralen  Lösung  von  Mangan- 
sulfat oder  einem  Kupfer-  oder  Bleisalze  wird  durch  das  Sulfhydrat  das  Metall- 
sulfid unter  Entwicklung  von  Schwefclwasserstoffgas  gefallt,  durch  das  Monosulfid 
ohne  eine  solche:  2KHS  +  MnSO^  =  MnS+  KjSO^  H,S 

K,S     MnSO,4-  MnS  +  K^SO^. 

Metallisches  Silber  schwärzt  sich  bei  weitem  rascher  in  einer  Lösung  des 
Sulfhydrats,  als  in  einer  solclicu  dcb  Kaliummonosulfids. 

Kaliumbisulftd,  K,S).  Wenn  die  alkoholisdie  Lösung  von  Kaliumhydro- 
sulfid  der  Luft  angesetzt  wird,  bis  sie  an  der  Oberffitche  in  Folge  der  Aus- 
scheidung von  Kaliumthiosulüat  sich  su  trüben  be^nn^  so  enÜiMlt  sie  Katium- 
bisulfid: 

2K  HS  +  O  =  K,S,  H,0. 

Durch  Verdampfen  der  Lösung  im  Vacuum  kann  nuui  das  Bisulfid  in  festem 

Zustande  erhalten. 

Nach  Geiger  erhält  man  die  Verbindung  in  Form  einer  gelbrutlien  icerfliess« 
liehen  Masse,  wenn  man  2  Aeq.  Kaliumbisulfat  mit  7  Aeq.  oder  mehr  Kohle  er- 
hitzt, nach  B£KZia.ius  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  4  Aeq.  Kaiiumcarbonat 
mit  etwas  weniger  als  7  Aeq.  SchwefeL 

Die  wKssrige  Lösung  ist  gelb  und  wird  an  der  Luft  au  Kaliumtbioeul&t  oxydirt, 
ohne  das«  Schwefel  sich  ausscheidet:  K^S^  +  BK^SfO,.  Säuren  seisetaea 
die  Lösung  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ausscheidung  von 
Schwefel. 

KaSj-H  HjSO^  =  -I-  HaS  -h  S. 

Kaliu  mtr  is  ul  fi  d ,  K,S,,  entsteht  rnch  Hkrzemus,  wenn  SchwefelkohlenstofTdampf  über 
tothglttbeodes  Kaliumcarbonat  geleitet  wird.  Nach  .Schönk  bildet  sich  dabei  zunächst  Kalium- 
mUbcmboiiili  wddict  rieh  iodiim  in  Xaliimitrtoilfid  und  KoUe  «enetst: 

SK,CO,-f8CS,BSK,CS,  H-SCO, 

IC  j  0  S  2  — ■  K  2  S  j  C» 

Einfacher  ist  es,  ein  Gemisch  von  100  Thln.  Kaliumcnrbnnat  mit  58-22  Thln.  Schwefel  auf 
Dunkelrothgluth  su  erhiUco,  bis  keine  Kolüensäuie  mehr  eotweicbt.  Das  Produkt  eatbält  in- 
dessen stets  etwas  Kaliumsulfat 

Es  entstellt  fierner,  wenn  man  SchweCelwiMcrstofl^  Aber  staik  glAbendes  g«ttmtiiiH>» 
leitet  Dee  IMnlfid  enthült  dann  ionner  etwas  SchwefeL 
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Des  Ealiuntrisulfid  bildet  eiiie  Kelbbnmne  Muse,  die  in  getclimolzeiMin  Zuatande  sdiwnis 

ist.    Die  Verbindung  ist  bei  900*  beständig,  verliert  erst  bei  Wetssglutb  Schwefel  (Berzelius). 

Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  auch  in  Alkohol.  Die  braune,  wässrige  Lösung'  geht  an  der  Lnft 
in  eine  farblose  Lösui^  von  Kaliumrhiosulfat  Uber,  indem  sich  Schwefel  abscheidet 

K,S3  +  0,=  K,S,Oj-f  S. 

Sauren  ler&etzen  die  Lösung  unter  Fällung  vou  2  Atomen  Schwctci  und  Büüung  von  Schwefel- 
waswirtoff. 

Kalinmtetrafalfid,  K,S^,  wird  erliaJlen,  indem  maa  Uber  g^tfiwndes  Ktliumwiliat  lo 
lange  ScüiwefellEoUettstofldainipf  leitet,  di  aidi  KoUenrifaue  entwicitelt.  Feiner  bildet  ea  «Idi, 

wenn  man  Kaliumcarbonat  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefel  (1  zu  2  Thln.)  schmilst  und 
durch  fortgesetztes  Glühen  den  Ueberschuss  von  Schwefel  verjagt  und  sodann  das  dabei  ent> 
standene  Kaliumsulfat  durch  Uebcrleiten  von  bchwcfelwasserstoff  bei  Gltihhitze  reduciit. 

Er  iat  eine  rodibmuae,  krystallimtdie  MiMW,  wdi&e  bei  800*  bis  900*  in  KalHnntrisiilfid 
und  Schwefel  zerfilllL 

Durch  Kochen  einer  Lösung  von  Kaliummonosulfid  mit  der  berechneten  Menge  Sdtwefel 
un-1  Verdunsten  der  Lösung  im  luftverdUnnten  Raum  erhält  man  nach  Schünk  dünne,  orange- 
rothc  Blattchen  von  der  Zusammensetzung  K.,S^ -f- 2H^(),  die  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist 
schwer  löslich  sind.  Auf  Zusatx  von  ^0  grädi^^^cui  /Ukohol  zu  der  wässrigen  Lösung  des  Tetrasulfids 
scheidet  sieb  ein  fodibnittnes  Od  «is,  welebes  vidi  allniablicb  in  prismatische  KiystaÜe  von  der 
Zusammensetam«  K«S4  +  8H|0  verwandelt  (SABATin). 

Knlinmpentaaulfid,  KyS^,  entsteht  immer,  wenn  cina  der  niedrigeten  Sulfide  mit  Schwefel 

so  lange  erhitzt  wird,  bis  der  Ueberschuss  des  freien  Schwefels  verjagt  ist,  nach  Schöne  nicht 
Uber  60O**.  Femer  erhält  man  die  Verbindung,  wenn  Kaliumcarbonat  in  trocknem  Schwefel- 
wasserstofigas  cum  Schmelxen  erhiut  wird,  worauf  Schwefel  zugesetzt  und  noch  einige  Zeit  hin» 
durch  im  Scbwefdwasseistnffgiaatmin  edi^  wbd. 

Dtucb  Erhitseo  von  Kaliumcarbonat  mit  Schwefel  bildet  sieb  ein  Gemenge  von  Kalium* 
pcntasulfid  und  Kdiumthioeulfat,  cvent.  auch  Kaliumsulfat.  Die  letstewn  bdden  Sdae  Immi  man 
dnrdi  Alkoliiol,  in  wddiem  das  Pentasulfid  löslich  ist,  von  diesem  trennen. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  Kaliumpenfasulfid  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  Kalium- 
carbonat mit  Schwefel  Es  bildet  skh  dabei  auch  Thiosulfat  (FORDOS  und  Gki  is).  Ecrner  ent- 
steht es  durch  Uigcrircn  einer  Lösung  eines  niedrigeren  Sulfids  mit  Schwefel  (^B££ZJU.lus),  nach 
DnKKSBL  (38)  auch  wabisdieinUdi  dwcb  Eihitocn  der  slkoholisdien  Lösung  des  KaGuBSolf» 
hjdrats  mit  Wsaacislo^isuUid. 

Man  sieht  aus  dem  Vorhergehenden,  dass  mit  dem  Stetgen  des  Schwcfelgehalts  der  Kalium- 
sulfide die  2>rsetzungstempemtur  derselben  abnimmt.  Kaliumpentasulfid  existirt  nur  unterhalb 
600°,  das  Tetrasulfid  unter  800°,  während  das  Trisulfid  bei  900"  zersetst  wird.  Hiernach  ist 
die  Temperatur  bd  DaisldliHig  ^es  gewttttdilen  Sulfids  dordi  ^ttammenadandseQ  von  Kalium« 
monosnifid  mit  Sdiwcfid  au  bemessen. 

Das  Kalitmipentasulfid  bildet  eine  roAe,  durchscheinende  Masse,  die  beim  Erhitzen  ybrnilff« 
Beim  Sdunelsen  im  Wasaerdaropf  zersetzt  sie  sich,  indem  sich  Kaliumsulfat  bildet  (Dugbsil). 

K,S,-|-4H,0^  K,SC\  -f-4H.,S 

Das  Pentasultid  lost  sich  s»  »einem  doppelten  Gewicht  kaltem  Wasser  unter  Wärmeabsorption. 
Es  ist  auch  iushch  in  Alkohol.  Die  braune  wäs&rige  Lösung  oxydirt  sielt  langsam  an  der  Luft, 
indem  sidk  Sdnrefd  anascbddei  und  KdinmtiiloettUat  und  -caibonat  cntstdien.  Siuien  scheidsa 
unter  Scbwefdwasscftloff-Entwiddung  vier  Atome  Sdiwcld  des  Fentasulfids  in  Form  von  Sdiweiel- 
milch  aus. 

Sch wefelleber  (If<par  sulfuris).  Durch  Zu' ,'nimcnschmelzen  von  kohlensaurem  Kalium 
mit  Schwefel  entstehen  unter  Entwicklung  von  Kohlensäure  leberbraune  Massen,  welche  die 
älteren  Chemiker  fttr  dne  Vctbindung  von  Kali  mit  Sd&weftI  (ßCoH  su^kttnimm)  bidlen.  Je  nadi 
der  Menge  des  vorhandenen  Schwefels  bildet  sich  KaUnmtri-  oder  -pentasnlfid  neben  Kdiomtbio- 
snirat: 

L    3K^COj  4-  8S  =  2K,S,  -f-  K.^S,0,  +  SCO^ 
IL  3K,C0,  +  12s  ^  2K,Sj  -4-  H,S,0,  4-  3CO, 
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Da  das  Kaliumthiosulfat  in  höherer  Temperatur  sich  zersetzt,  indem  sich  KaliumpentasuKid 
und  Kilianitulfiit  bll^: 

4K,S,0,  <=K,S,  +  3K,S04, 
so  ist  je  nach  der  Temperatur  aucli  das  leteteie  Sak  tiieSweiae  oder  awscUiessUdi  neben  don 

Potysulfid  vorhanden. 

Die  GkMchurijLr  T  verl^ingt  nnf  1  Tbl.  Schwefel  1*73  Thle.  Kaliumcarbonat,  die  Gk-ichung  FI 
1*09  Thle.  iJic  meisten  riiarniai(opöen  schreiben  vor,  auf  1  Tlil.  Schwefei  2  Thle.  kohlensaures 
Kalimn  ansuwendcn. 

Die  SdnrefeEeber  ist  eine  brlnnüclie,  blufig  etwas  gvttnlicbe  Masse;  die  an  der  Lnfl  aei^ 
fliesst  und  Kohlentftare  abMvbirti  wobei  si«^  SchwcWwaNeistoff  cntwidcdt.   Die  B&sse  ist  in 

Wasser  völlig  löslich,  in  90grädigem  Weingeist  unter  Zurllcklassung  des  Kaliumthiosulfats  und 
-Sulfats.  War  bei  der  Darstellung  nicht  hinreichend  stark  erhitzt,  so  bleibt  Schwefel  rurück. 
Durch  Behandeln  der  wässrigcn  Lösunfr  mit  Säuren  scheidet  sich  unter  Entwicklung  von  Schwefel- 
wasserstoff Schwefel  in  fein  verthciltcm  Zustande  als  sogen.  Sc hwe feimilch  (Lac  suifuris) 
ab.  Die  Schwefidkber  wird  sa  Bidem  and  swn  Waschen  gegen  HaitfloanUiehen,  Fleditea 
tt.  dct(^,  sdten  in  kleinen  Gaben  innedicbi  vefwendet 

SulfosaUe.  Ebenso  vie  das  Kaliumhydroxyd  mit  Säuren  zu  Salzen  unter 
Wasaeianstritt  sich  vereinigt  so  bildet  auch  Kaliumhydrosulfid  mit  Sulfosäuren 
Snlfosalze. 

Kaliumsttlfarseniat,  K^AsS«,  entsteht^  wenn  Schwefelwasserstoff  in  die 
wässrige  Lösung  von  arsensaurem  Kalium  geleitet  wird. 

K,As04  -|-4H,S  =  K3AsS^  -l-4H,0. 

Wenn  die  I.ösimg  im  luftverdünnten  Raum  eingedampft  wird,  so  scheidet 
sich  eine  gelbliche  Masse  ans,  die  nicht  völhg  cerrocknet  werden  kann.  An  der 
Luft  scheiden  sich  nllmalilu  h  tafelförmige  Krystalle  aus. 

Auch  wenn  Arsenpentasulfid  in  Kaliunisulfhydratlösung  aufgelöst  wird,  bildet 
sich  das  Salz: 

A8,S,  +  6KHS  =  SKgAsS«  SH^S. 

Beim  Eindampfen  wird  die  Masse  syrupaitig.  Auch  durch  Alkohol  wird  ein 
Öliges  Liquidum  ausgeschieden,  welches  bei  gelindem  Trocknen  kxystaltinisch 
wird.  Aus  den  Untersuchungen  Berzkuus'  geht  hervor,  dass  diese  ILöiper  auch 
Pjrosulfarsensaures  Kalium,  K^As^Sy,  enthalten  können* 

Kaliummetasulfarseniat,  KAsS,,  bleibt  in  Lösung,  wenn  das  vorige 
Salz  mittelst  Alkohol  ausgefällt  worden  ist  Es  ist  nicht  in  festem  Zustande  be- 
kauit,  da  die  Lösung  beim  Eindampfen  sich  zersetzt  (Bf.rzelius). 

K  aliumsulfarsenit,  K,AsSj,  bildet  sich  beim  Aiiflöscn  von  Arsentri^^nlfid 
in  Kaliurnsulfhydrat:  As2Sj  -h  fiTCHS  =  SK^AsS.,  -f-  iH^S  Die  Lösung  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen.  Beim  Kochen  ^  c  n  Arsentrisulfid  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  Kaliumcarbonat  entsteht  ein  kermesfarbiges  Salz.  Die  Verbindungen  sind 
nicht  genau  untersucht. 

Kaliumpyrosulfarsenit,  K^As^Ss,  entsteht,  wenn  Arsentrisulfid  in  einer 
Lösung  von  Kaliummonosulfid  auigelöst  wird. 

As^Sj     2K|S K^AsjS 

Die  Sulfantimoniate  des  Kaliums  sind  nicht  genau  bekannt 

Kaliumselenid.  Die  Verbindungen  des  Selens  mit  Kalium  sind  im  allge- 
meinen den  Sulfiden  analog;  sie  sind  aber  wenig  genau  bekannt.  Aus  den 
UntcfsucbuDgen  von  Birzsuus  heben  wir  das  folgende  hervor. 

Man  erhJUt  Selenkalium  durch  Reduction  des  Kaliumseleniats  oder  -selenits 
mittelst  Kohle  oder  Wasserstoff  bei  Kothglut 

Beim  Zusammenschmelzen  von  Kalium  und  Selen  tritt  eine  heftige  Reaction 
ein^  wobei  ein -stahlgrauer  Körper  sublimirt^  der  steh  mit  rother  Farbe  im  Wasser 
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löst.  Die  Lösung  zersetzt  sieb  an  der  Luft  unter  Abscheidung  voa  Selen.  Säuren 
entwickeln  Selenwasserstoff. 

Beim  Schmelzen  von  Aetzkali  mit  Selen  bildet  sich  eine  dunkelbr&unrothe 
Masse,  ein  Gemisch  von  Selenkalium  und  selenigsaurem  Kalium. 

Duselbe  Gemisch  entsteht  beim  Erhitien  von  kohlensaurem  Kalinm  und 
Seien  unter  Kohlensäureentvicldung.  Die  Masse  ist  in  Wasser  löslich. 

Kochende  Kalilauge  löst  Selen  mit  dunkelbiauner  Farbe.  Die  Lösung  ist 
der  Schwefelleberlösung  analog.  Säuren  f&llen  aus  derselben  Selen.  Beim  Ein- 
dampfen der  Lösung  schddet  sich  ein  braunes  Pulver  aus,  welches  sich  in  wenig 
Wasser  löst.    Auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  scheidet  sich  Selen  aus  der  Lösung  ab. 

Kaliunitcllnrid.  Tellur  verbindet  sich  mit  Kalium  unter  Lichtentvickliing. 
Die  gleiche  V^erbmdung,  wohl  KjTe,  entsteht  beim  Erhitzen  von  100  Thln.  tellu- 
riger Säure,  20  Thle.  Kali  und  10  Thle.  Kohle.  Das  Tellurid  löst  sich  mit 
rotlier  Farbe  in  Wasser.  Durch  Einwirkung  der  Luft  wird  aus  der  wässrigen 
Lösung  Tellur  abgeschieden.  SalssXnre  entwickelt  daraus  TenurwassarBtoff(H  J>avy). 
Nach  Bkrzexjus  existiren  auch  Folytelluride. 

Verbindungen  mit  den  Elementen  der  Stickstoff«  und  Phosphorgruppe. 

Kaliumamidt  KNH,»  Wenn  Kalium  in  trockenem  Ammoniakgas  ge> 
schmollen  unid,  so  wird  in  don  NH«  aunichst  «an  Atom  Wasserstoff  durch  K 

vertreten.  Es  bildet  sich  eine  grüne,  geschmolzene  Masse,  die  nach  dem  Er^ 
kalten  dunkelolivgrün  und  krystallinisch  ist  Das  Vol.-Gew.  ist  1  094.  Die  Ver- 
bindung leitet  die  Klektrirität  nicht,  schmilzt  etwas  oberhalb  100",  entzündet  sich 
im  Sauerstoff,  indem  Stickstoff  frei  wird  und  Kaliumhydrat  entsteht.  Mit  Wasser 
tritt  Zersetzung  in  Kaliumhydrat  und  Ammoniak  ein.  Der  Körper  muss  unter 
Stdnöl  aufbewahrt  werden  (Gav-Lussac  und  The-nakd). 

Kaliumnitrid,  Stickstoffkalium,  K|N,  entsteht  aus  der  vorigen  Ver> 
bindung  beim  Erhitien  dernlben  auf  Rotfagluth: 

8NH,K««NK,  +  SNH|. 

Das  Kaliumnitrid  ist  dunkelgrau,  fast  schwan.  Bei  sehr  hoher  Temperatur 
sublimirt  es  tum  Theil  und  wird  schwane.  Es  ist  ein  Leiter  der  Elekridüt,  ent- 
sOndet  sich  von  selbst  an  der  Luft  und  brennt  mit  rodier  Flamme.  Mit  Wasser 
giebt  es  Kaliumhydroxyd  und  Ammoniak.  In  der  Wärme  verbindet  es  sich  mit 

Schwefel  und  mit  Phosphor  (Gay-Lussac  und  Thenard). 

K al iumpho s  ph  i d.  Kalium  tinr!  Phosphor  vereinigen  sich  beim  Erwärmen  beider  Körper 
unter  Steinöl  oder  in  einer  ätick&tottathmosphäre  tu  einer  dunkelgelben  Masse  [Magnus  (44)]. 
Bei  UfliMiMbiiiH  TOo  Phwpihor  iit  dk  Verbindiidig  chokokdcbnum.  BeimEAitiea  tob  KsKsm 
ia  fMfbaiiiteBi  noqdioiwaaMnloff  tritt  <Ke  Veibiodnag  anter  Lidttentmeklnng  ein,  iadein  Wim»- 
•toff  frei  «ud  [GaY'Lussac  (44)].  Durch  Erhitzen  von  Kalium  mit  Phosphor  im  WasserstoiT- 
gas^trome  erhält  man  krystr^lünischcs,  ktipfcrrothes,  metallglänzendes  Phosphorkalium  (H.  Rose). 
Das  Pbosphorkalium  verbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  zu  phosphorsaorem  Kalium.  Mit  Wasser 
entsteht  ICaliumhypopbospbit  und  PbosphorwasserstoS^  PH,. 

Artcnkaliam.  Ancn  vcibindet  sich  mit  KaBnn  beim  ZuMmmrmdwideen  der  Ble* 
mcDte  naler  WlnBceBtwiöUniic.  Bfit  Weiier  MneM  steh  die  faisMie,  smoiplie  Mbsn  id 
Kalihydrat,  gasförmigen  und  festen  Arscnwasserstoft,  welch  letzterer  Körper  sich  in  braunen 
Flocken  ausscheidet.  Beim  Schmelren  von  Arsen  nnd  Kalihydmt  bildet  sich  unter  Entweichen 
TOO  Wasserstoff  eine  braune  Masse,  welche  Arsenkalium  und  arsensaures  Kalium  enthält.  Die» 
selbe  entwickelt  mit  Wasser  AraenwasscrstoS^  wüuend  im  Rflckstaod  Kalihydrat,  anensMirM 
KeUvm  imd  Arno  nch  befinden.  Bei  FestsidDiiBc  dieser  Rcection  kam  GtHtnt  in  Folfe  der 
RiiMthmmig  des  Mnnent  pSÜgen  AnenwMietMoft  mut  Leben. 
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Anttmonkaliiim  und  Wis  ni  utka  liu  m  cnt-^tehen  «hsrch  Zusammcnschmehcn  der  Elemente 
oder  wenn  die  \fttnl1e  nripr  leren  Oxyde,  mit  Kaiiumcarbooat  und  Kohle  gemengt,  einer 
heftigen  Rothglut  ausgcscut  werden. 

Sb«  +  6  K,CO,  +  ISC  B  18C0-H  4SbK,. 

Die  Vobinduii^  mit  Anttmon  oad  Wiimat  «ind  weiMfntt  fefürbt,  b«Mtfea  MetaUflai» 
und  lieÜsn  mit  Wawer  Kalinmbydioi^,  metriliichei  Antimon  benr.  Wiinnit  and  Wano^ 
«toffins: 

^  9SbK,+6H,Oc»6KHO  +  2Sb  +  3H,. 

Verbindungen  mit  Kohlenstoff,  Bor  und  Silicium. 
Kohlenstoffkalium.  Nach  Bebzf.i.ius  ist  die  schwarze  Masse,  welche  bei 
der  Darstellung  des  Kaliums  nach  Brunner's  Methode  in  der  Retorte  zurückbleibt, 
ein  KaliumcarbUr.  Mit  Wasser  zersetzt  der  Körper  sich  unter  Entwicklung  von 
KohleDwassentoff,  und  die  Lttsnog  entfafllt  Kaliumcarboiuit  und  orgmische 
Verbiadinigenp  während  Kohlenstoff  zurückbleibt  Die  schwane,  bei  der  Dar- 
stellung des  Kaliums  ttberdestülireDde  Masse  ist  nach  Bntziuua  eta  ähnliches 
Carbttr. 

Brodif.  (45)  hat  indessen  gezeigt,  dass  die  schwarze  Masse  eine  Verbindung  von 
Kohlenoxyd  und  Kalium  ist,  KjCO,  welche  von  Liepth  durch  Einwirkung  von  Kohlen- 
oxyd an'"  Kalium  entdeckt  worden  ist.  Wird  dicker  Körper  anhaltend  mit  Wein- 
geist gewaschen,  so  verwandelt  er  sich,  wie  üs  kzrlius  und  Wohi  fr  zuerst  beob- 
achtet haben,  in  ein  rothes  Pulver,  den  von  Heller  rhodizonsaures  Kalium 
geiMimten  Körper,  dem  die  Znaammensetzong  CjH,K|Oe  zugeschrieben  wurde. 
Durch  vorsichtiges  Behaadeki  der  schwarzen  Masse  mit  Wasser  hat  Gmbun  gelbe 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  C|KtO»  erhalten,  welche  krokonsaures 
Kalium  genannt  werden.  Nietzki  und  Bsncxiser  (46)  haben  kfiizticb  nachge- 
wiesen, dass  diese  Köiper  in  naher  Beziehung  zu  Hydroxylsubstitutiottspfoducten 
des  Benzols  und  Chinons  stehen.  Bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf 
Kalium  entsteht  hauptsächlich  Hcxaoxybenzolkalium,  C(;(OK)g,  und  Tetraoxy- 
chinonkalium ,  Cj(OK)^02;  aus  diesem  entsteht  leicht  krokonsaures  Kalium. 
Das  rhodizonsaure  Kalium  ist  nach  Nietzki  und  Benckiser  Dioxydichmoylkalium: 
Cj(OK)j(Oj),  (vergl.  Art.  Kohlenoxydkaliura). 

Borkali  um.  Wenn  auu  Bcmline  mit  XsUtim  xedndit,  io  entsteht  dnc  biaime  Muk, 
die  mit  Wancr  Wamentoff  entwidcdi^  wobl  in  Folg«  eines  Gdültei  an  Kalinm. 

Siliciumkalium,  entsteht  auf  ähnliche  Weise  durch  Reduction  von  Kieselstture  mittelst 
Kaliums.  Die  braune  Ma^sc  zeiMtzt  das  Wamcr,  indem  sich  unter  Wasaeittoffentwiddung  Kiesel- 
säure ausscheidet  (Berzeuus). 

Bors tiekstoffkalinm  erhüt  man  nadi  Balmadc  (47),  wenn  man  ein  Gemisch  von  7  Thln. 
BonlUKanbydiid  mit  80  Thln.  Cyankalimn  auf  Weiaigint  eiblltt  Es  entstcbt  eine  wciase, 
leichte,  nDSChmeUbare  Masse,  welche  in  Wasser  und  kalter  Kalilauge  unlöslich  ist.  Siedendes 
Königswasser  entrieht  derselben  Kalium  und  es  bleibt  Stickstonbor.  Wird  der  Körper  im 
Wasserdampf  oder  mit  wasserabgebenden  Stoffen  gegluht,  so  entweicht  Ammoniaic,  und  es  bleibt 
Kali  und  Borsäure. 

Silicinmstickstoffkalinro  ist  ein  den  vorigen  Shnlieher,  durch  Eriutien  von  Kiesel- 
tHure  mit  CjankaUnm  entstehender  Küiper. 

Verbindungen  mit  den  Halogenen. 
Chlorkalium,  KCl.  Dies  Salz  kommt  in  relativ  geringer  Menge  im  Meer- 
waaser  tmd  in  gewissen  Salzsoolen  vor.  Es  Uldet  in  DoppelverUndung  mit 
andern  Chloriden  den  wichtigsten  Bestandtheil  der  sogen.  Abraumsalse  des  Stass- 
furter  Steinsalslagers.  Der  Hauptbcstandtheil  dessdben  ist  das  AGneral  Car* 
nall  it ,  Giloimagnesium-Chlorkalium,  KCl,  Mgat+  6H|0.  Chlorkalinm  aU»n  als 
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Mineral  Sylvin  genannt,  kommt  in  grosser  Menge  in  dem  Abnumsalilager  von 
Kalu»,  m  geringer  Menge  ftuch  in  dem  von  Stassfiirt  vor.  In  der  Fflancen- 
«sche,  also  auch  in  der  rohen  Potasche,  in  Rttbenmelasse,  im  Kelp,  der  Asche 
von  Seq>flansen,  findet  sich  ebenfalls  Chloikalium. 

Darslellttug.  Li  dtenlseh  fdaem  Znslnde  crhilt  man  du  Oiloikiliiiiii  dntdi  Neu* 
tralisiren  einer  Lösung  von  reinem  KaUumcttbottit  mit  remer  Salislnre  uad  Veidempfeo  der 

Löwng  zur  Krystallisation. 

Die  giösste  ^^enge  des  von  den  Gewerben  j^ebiauchten  Chlorkalioms  wird  aus  den  Suss- 
ftnter  Abraammlzen  gewonnen  (48).  Die  Duildlmig  berehk  enf  der  Zeneliliailirit  dce  Gmelfili 
duich  Wemer,  der  leidleien  Lüäliddreit  deeidben  im  Vcigleldi  so  Steinsdt  mid  Kieeerit 
(MgS04  +  H,0),  der  Löslichkeit  desselben  in  Chlormagnesiumhllge  and  daiwtf»  dam  CUof>- 
kalimn  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  ist  als  Chlonutriura. 

Am  meisten  wird  die  sogen.  SOsswasscrlösnngsmcthode  anpf'wendct.  Das  Abraumsak, 
welche?  von  der  Bergbehörde  den  Fabriken  mit  einem  bestimmten  Gehalt  an  Chlorkalium 
(16  l'roc.)  geliefert  wird,  kommt  in  Stticken  oder  gemahlen  in  einen  Kessel  mit  Siebdoppel- 
boden,  wo  et  mit  {  seines  Gewichtes  Wasser,  das  TOiher  tarn  Auswaschea  tod  Qdofkdiua  ge- 
«Sent  bette»  ttberfoeien  wwd.  Dum  wird  Dampf  von  IW^  eingdeitet,  wobd  die  giOaile  Menge 
Steinsalz  und  Kieserit  ungelöst  bleibt.  Die  wame  LBnmg,  welche  im  Daichscbnitt  10 {  Chlor- 
kalium,  6 — 7f  Chlomatrium,  15— IH^  Chlormagncsium  und  4$  Magnesiumsulfat  enthält,  kommt 
in  Krystallisirgefässe  und  scheidet  wahrend  des  Erkaltens  bei  CO— 70**  zunächst  Kieserit,  AlK 
hydrit  (CaSO^)  und  einen  Theil  Kochsalz  aas;  später  krystallisiit  65~75proc.  CUoekafimn 
aus.  Die  Mutterlauge  wird  in  ebenen  Pfuinen  mit  seitHcber  Fcaetung  oder  mit  Dampfheisung 
concentrirt.  Ein  dabei  rieb  easscheidendes  Gemenge  von  Kochsalz,  Mnj^nesiumsulfal  und  Cillof» 
kalium  wird  herausgesaugt;  es  ist  das  sogen.  Fisch-  oder  Bühncnsalr,  welches  als  Düngemittel 
Verwendung  findet.  Beim  P>rkahen  lässt  die  conc.  Lauge  fast  alles  Chlorkalium  in  Form  von 
Carnaiiit  ausfallen.  Dieser  wird  in  Mengen  von  etwa  ä  Tonnen  in  wenig  hcissem  Wasser  ge- 
Ittst^  worauf  bcira  EAallen  die  grOeate  Menge  Chlodiafinra  auskiystallinrt  DteMSi  sowie  dai 
votber  gewomene  CUmfalimn  wird  dnrdi  Auawaacbcn  mit  kakem  Warner  (Pecken)  von  CUoi^ 
natrium  und  Chlonuagoesimn  befreit  und  dnm  gelrodmet  Dies  geschieht  durdi  Centrifogiren 
und  Darren  oder  meistens  durch  Erhitzen  im  Flammofen.  Man  erhält  so  eine  Waar<*  von 
SO — 98^  Chlorkalium.  Die  Mutterlauge,  welche  wesentlich  Chlormagnesium  und  etwas  Brom- 
magnesium  enthllt,  wird  atif  Chlormagnesium  und  Brom  verübeltet  Aus  den  Ltttefttcksllnden 
von  der  ernten  Behandlung  des  Abnmmsakes  mit  Wasser  gewinnt  man  Kieseiit  und  Natiimn^ 
tulfikt 

Nrtch  der  Laugcnlösungstnethodc  wird  das  Abraumsak  mit  erhitzter  Chlormagnesium- 
lösuDg  m  mit  mechanischem  Rührwerk  ausgestatteten  Gefässen  behardch  Der  Carnaiiit  löst  sich 
leicht  in  der  Cblormagnesiumlösung,  während  Steinsalz  und  Kieserit  ungelöst  zurückbleiben.  Aus 
der  abgcxogenen  Lauge  scheidet  sidi  beim  Eifcalten  Gamallit  ans,  welclier,  wie  voildn  crwibat, 
bdnndelt  wird.  Er  liefert  ein  98— 99pfoc.  CSdorkaünm.  Die  Muttedai^  wird  snr  Aushugvng 
neuer  Mengen  Abraummilz  verwendet. 

In  K'dusr,  wo  wesentlich  Sylvin  im  Gemisch  mit  Steinsalz  verarbeitet  wird,  ist  die  Chlor- 
ksljinngewmnung  einfacher.  Die  Sylvinerze  werden  so  gattirt,  dass  sie  etwa  24  Proc.  Chlorkalium 
enthalten,  und  dann  mit  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  erhitzt 
Die  Lttdtchltcit  des  Kocbsalies  in  Wasser  ist  In  b6faeren  Tcmpemtmcn  ungcfilbr  diescüie  wie  in 
medrigen,  wihrend  das  CUorksIinm  in  der  Winne  bedeutend  Uslidier  ist  als  in  der  mte.  Ift* 
folge  dessen  löst  die  Lauge  beim  Erhitten  wesentlich  nur  Chlorkalium  auf,  das  sich  beim  Er« 
kalten  in  sdir  refaiem  Zus^de  wieder  ausadieidcL  Die  Matterlaoge  wird  wiederholt  som  Ltiscu 
beouttt. 

Da,  wo  Kochsalz  aus  dem  Meerwasser  gewonnen  wird,  besonders  in  den  *  Salzgärten«  an 
der  West-  und  SUdkOste  Frsakreichs,  kann  die  Mutteriaage  von  der  KochsaldoTStallisation  sor 
Gcwinnimg  von  CUockaliam  und  Nattiumsol&t  benutst  werden.  Diesdbe  wird  nadi  dem  Vei^ 

fahren  von  GreAtm  in  cementirtcn  Bassins  aufbewahrt,  wo  während  des  Sommers  ein  Gemisch 
von  schwefelsaurem  Magnesiaro  und  Kochsalz,  wttlirend  des  Winters  nur  ersteres  audoTStaUiiirL 
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Die  Mutterlauge  von  diesem  sogen.  »Sei  mixte*  wird  eingedampft;  während  der  Verdampfung  niis- 
ge»diiedeDc&  Mischsalz  wird  entfernt  Beim  Erkalten  der  Lauge  scheidet  sich  Carnailit  aus,  der 
wie  vorhin  terlegt  wird.  Wenn  man  die  vom  Magoesiumsulfat  abgegossene  Matterkoge  mit  einer 
hcinen  Ltisung  von  C!h1«»nnagnesiiim  veneltt,  m  Mit  sdöit  ein  NicdencUaf:  von  MagnenumroUst 
vnA  Koduds  ms.  Beim  Erlnlten  4er  LOsiiqg  Icsjsidlisirt  dum  Qroällit  an*. 

Eigenschaften.  Das  Chlorkalium  kxystallisiit  wie  das  Kochsalz  in  farb- 
losen regulären  Wflrfetn,  schmeckt  salzig,  ist  in  der  GlOhhitze,  nach  Cakkellev  (49) 
bei  738^  schmelzbar  und  etwas  fluchtig.  Das  VoL-Gew.  ist  nach  Joule  und 
Havpair  1*978,  bezogen  auf  Wasser  von  4^ 

Nach  MuLDnt  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 


10^ 

15° 

40° 
50° 


32  0  Thle. 

33-  4 

34-  7 
37-4 
40"  1 
42-8 


II 


» 


60° 
70° 
80° 
90° 
100° 


45  5  Thle. 

48-3 
51-0 
53-8 
56*6 


n 
n 
n 
t* 


Tragt  man  pulvcrisirtes  Chlorkalium  in  das  vierfache  Gewicht  Wasser  ein, 
so  tritt  eine  Temperatnrerniedrigung  von  11-4°  ein;  die  Lösungswärme  des 
Moleküls  KCl  beträgt  nach  von  Rkchknberg  ($0)  —  4421  bis —  4434  Calorien. 
Kochsalz  erniedrigt  die  Temperatur  des  Wassers  unter  gleichen  Umständen  nur 
um  I  D**.  Man  kann  dies  Verhalten  zu  einer  annähernden  Bestiromung  des  Kalium- 
und  Matnumchlorids  in  einem  Gemisch  der  Salze  benutzen. 

Vohimgewicht  von  Chlorkaiium-l.Ösungen  Iiii  15°. 


Vol.-Gew, 

Proc.  KCl 

VoL-Gew. 

Proc.  KCl. 

VoL-Gew. 

Proc  KCl 

100650 

1 

1-06580 

10 

113179 

18 

101300 

% 

107271 

11 

1  18894 

19 

1*01950 

3 

1*07968 

12 

113608 

80 

1-02600 

4 

108652 

la 

1-14348 

81 

1-08850 

5 

1*09345 

14 

115088 

88 

1*08916 

6 

1*10036 

15 

M5838 

83 

104588 

7 

1  10750 

16 

1- 16568 

24 

1  07248 

8 

M1465 

17 

117884 

34*9 

1059 14 

9 

In  absolutem  Alkoliol,  sowie  in  concentrirter  Salzsäure  ist  das  Chlorkab'um 
fast  unlöslich.  In  wässrigem  Weinpeist  löst  es  sich  im  Maasse  des  vorhandenen 
Wassers.  H.  ScHiFF  (51)  hat  folgende  für  die  Temperatur  von  15°  gültige  Tabelle 
^gegeben: 


Proc.  absoluter 

Alkohol 
0 
10 
20 

30 


Proc.  KCl 

24-6 
19-8 
14-7 
10-7 


Proc  absoluter 
Alkohol 
40 
50 
60 
80 


Proc.  KQ 
7-7 

60 
2-8 

0-45 


Wenn  man  Chlorkalium  mit  Kalium  im  Wasserstoflstrome  zusammenschmilzt, 
oder  geschmolzenes  Chlorkalium  der  Elekuolyse  unterwirft,  so  entsteht  eine 
dunkelblaue  Masse,  welche  cm  Kaliumsubchlorid,  K^Cl,  zu  sein  scheint. 

Das  Chlorkalium  bildet  das  Ausgangsmaterial  zur  Herstellung  vieler  Kalium- 
vetbindiingen,  besonders  des  Kaliumnitrats  aus  Natronsalpeter,  des  Alauns»  des 
schwefelsauren  Kaliums  und  der  Potasche,  femer  des  chlorsauTcn  und  chrom- 
sauicn  Kaliums.  In  grosser  Menge  wird  es  als  DOngemittd  Terbraucht 
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Bromkalium,  KBr,  kommt  in  geringer  Menge  im  Ifeerwasser,  in  Salzsoolen 
und  einigen  Mineralquellen  vor.  Durch  Auflösen  von  Brom  in  Kalilauge  eitiAlt 
man  ein  Gemisch  von  Kaliumbromat  und  Kaliumbromid. 

6KHO  H-  3Br^=  5KBr  -h  KBrOj^-  SHjO. 
Das  nach  dem  Eindampfen  der  Lösung  erhaltene  Salzgemisch  wird  zur  Ueber- 
fillirung  dtin  Bromats  in  Bromid  geglüht,  zweckmässig  unter  Zusatz  von  Kohle. 

2KBrO,4-  3C  =  2KBr  +  3C0,. 
Durch  UmIcfystaUisation  aus  Wasser  wird  das  Bromid  rein  erhalten. 
Wenn  Brom  und  Wasser  mit  EiaenfeQe  behandelt  wird,  so  entsteht  Eisen^ 
bromttzbroroid,  FeBr^+Fe^Br^.  Man  ftttt  die  Lösung  mit  kohlensaurem  Kalium, 
filirirt  die  Bromkaliumlösung  von  dem  Eisenoigrdoi^ulbydrat  ab  und  dampft  sie 
zur  Trockne  ein.  Durch  Keutralisiren  von  Bromwasserstoffsäure  mitKaliumcarbonat 
kann  man  natürlich  auch  Bromkalium  darstellen.  Brom  verbindet  sich  direkt 
mit  Kalium  uiuer  heftiger  Reaction. 

Das  Bromkalium  krystallisirt  in  Würfeln,  die  häufig  zu  Säulen  verlängert  oder 
zu  Tafeln  verkürzt  sind.   Sein  Vol.-Gew.  bei  0°  ist  2  415  (Schröder).  Es  schmilzt 
nach  Carnblley  bei  703°  und  verflüchtigt  sich  in  höherer  Temperatur.  Es  schmeckt 
stediend  salzig.  In  Wasser  löst  es  sich  unter  Temperatnremiedrigung. 
100  Thefle  Wasser  lösen  bei 

53*48  Thle.  60**    84<74  Thle. 

20**   64-60    „  80°     93-46  „ 

40°   7462    „  100°    102'04  „ 

Der  Siedepunkt  der  gesättigten  Lösung  ist  112°. 

Volumgewicht  von  Bromkaliumlösungen  bei  15°. 


Vol.-Gew. 

Proc 

Vol.-Gew. 

Proc. 

1-037 

5 

1-256 

30 

10 

1-809 

35 

1*116 

15 

1*366 

40 

1159 

SO 

1*430 

45 

1-207 

85 

Das  Bromkalium  wird  in  der  Hiotographie  gebraucht  und  ist  ein  geschülsles 

Armamittel,  welches  namentlich  gegen  Scblaflongkci^  Detirium  tremens,  EpilepMe, 

Veitstanz,  Uberhaupt  Nervenleiden  dient. 

Jodkalium,  KJ,  findet  sichln  der  Asche  gewisser  Meerespflanzen  (im  Ke!p 
oder  Varech),  in  Spuren  im  Meerwasser  und  in  manchen  Mineralquellen.  Kalium 
und  Jod  verbmden  sich  direkt  mit  einander,  oft  unter  heftiger  Explosion  Das 
Salz  wird  rein  durch  Neutnüisiren  wässriger  JodwasserstofiDsäure  mit  Kaliumcaibonat 
erhalten. 

Nach  Baup  (52)  wird  4m  Salt  dmcli  Wcdwelterwlmog  von  Btsenjodllr  und  hotilimMuntm 
Kilintt  daigettaUt.   Mm  ttbcigicart  Eiienfeile  mit  WiMcr  imd  MM  iDndlliUg  Jod  hiaxtt,  bb  dM 

Eisen  nahezu  vollständig  gelöst  ist.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Kaliamcarbonat  versetzt,  so 
langte  als  noch  Ferrocarbonat  ausfdllt.  Die  von  diesem  getrennte  Lösung  wird,  wenn  sie  in 
Folge  eines  Ueberschusses  von  Kaliumcarbonat  alkalisch  reagirt,  mit  Jodwasserstoi&äure  oeutrali- 
tfat  und  nr  KiftfalBMdoii  ebig^tmpXL  Dabei  fcheidet  lidi  <rfl  nocb  dwn  Ebenbydroxyd  aus, 
wdcbM  ibfillfiit  werden  moM. 

Weil  das  gewässerte  Ferrocarbonat  schwierig  auszuwaschen  ist,  enfifieUt  CS  *icli,  die  Eisen" 
jodtlrlösung  mit  noch  der  Hälfte  der  schon  verbrauchten  Menge  Jod  zu  versctien,  wodurch  eine 
braune  Lösung  von  P^isenjodUrjodid,  Fe^J^  t'^Jai  entsteht.  Durch  kohlensaures  Knliuni  wird  au« 
dieser  Losung  krystaUinisch  kumiges  Eisenoxyduloxydiiydrat  geCkllt,  das  sich  rasch  absetzt  und 
Iddit  MiMvwMdicn  iit. 
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^BC  mderc  Daratetlungsmetbode  besteht  darin,  dass  mao  völlig  kohlensäarefreie  Aettkali- 
lauge  mit  so  viel  Jod  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  gelb  er?icheint.  Man  hat  dann  Jodkalium  und 
jodsaures  Kalium  in  Lösung.  Um  letzteres  in  Jodkalium  umzuwandeln,  setzt  man  feines  Kohle- 
pulver hinzu,  etwa  vom  Gewidit  des  mgewendeten  Jods,  dampft  rar  IVockm  dn  nd  cil^ 
den  RttdcsüiMl  gelinde,  wobei  die  Reduetion  des  Jodets  nnter  lehliaftem  VcrgHOien  der  Kohle 
eintritt    Man  Hfet  die  Salzmasse  in  Wasser  und  bringt  die  Lösung  ilir  Kfystelli«at!on. 

Man  kann  auch  Jodbariuinlösung,  welche  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Scliwcfelbarium 
erhalten  wird  mit  schwefelsaurem  Kalium  zersetzen  und  die  vom  Bariumsulfat  hltrirte  Jod- 
kaliumlösuag  cmdampten. 

Tedudsch  wird  das  Jodhaltum  vidfiwh  ans  KupferjodUr»  Gn,J,,  daigesteUt  bi  dieser  Foiin 
iriid  das  in  den  Mutierlaagen  Ton  der  Vciarbcitiing  da  NalionMlpeters  in  Clük  enAaltene  Jod 
gewonnen  und  nach  Euiopa  gebracht  Nach  Langbein  (53)  wird  das  ausgewascbene  Jodttr  in 
mit  etwas  SchwcfclsMure  angesäuertem  Wa<;<;er  suspendirt  und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
Stoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelkupfer  filtrirtc  Lösung  von  Jodwasserstoffsäure  wird  durch  Zusatz 
von  Jod-Jodkaliumlösung  von  noch  Toriiandencm  Schwefelwasserstoff  befreit,  mit  Kaliumcarbonat 
oder  KaUmabieaibonat  nentialisirt  und  eingedampft. 

Das  JodkaliuiD  kiystallirirt  in  weissen  Würfeln,  aus  einer  freies  Jod  enthaltenden 
Lösung  in  Oktaedern.  Sein  Vol,-Gew.  ist  2*9—3-0.  Bei  639^  schmilzt  es 
(Carnelx£y);  in  höherer  Temperatur  verdampft  ea.  Seine  Dampfdichte  entspricht 
der  Formel  K  jfBer.  20,  pag.  583).  Von  Wasser  wird  es  unter  betrlchtlicher  Tem- 
peraturerniedrigung  gelöst 

100  Thle.  Wasser  lösen 

bei    5°    1321  Thle.  bei   60°    176  Thle. 

„    10°    1361    „  „     70°    184  „ 

„   15°    140-2    „  80°    192  „ 

„    20°    144-2   „  .  „     90°   201  „ 

„   SO^  159*8  „  S09  M 

„  40"*   16(H)  „  110*'  218  „ 

„  SO^  188-0  » 

Beim  Lösen  von  140  Tl  hi  in  100  Thb.  Wasser  von  lO'S'*  sinkt  die 
Temperatur  bis  auf  —  11-7*  herab  [Rüdürff  (54)].  Nach  Thomsen  ist  die 
Lösungswärme  pro  Mol.  KJ  und  200  Mol.  Wasser  ->«')110  Wärmeeinheiten. 

Volumgewicht  von  Jodkaliumlösungen  bei  15* 

Vol.-Gew.    Proc.  KJ         Vol.-Gew.   Proc.  KJ 
1038        5  1-331  35 

1078  10  1-396  40 

M20  15  1*469  45 

M66  20  1-548  50 

1-218  25  1-836  55 

1-271  30  1-734  80 

Auch  in  Weingeist  ist  das  Salz  löslich.  Bei  n-y  erfordert  1  Tbl  Jodkalium 
5*5  Thle.  Weingeist  von  0*850  VoL-Gew.  (85  Proc.  Tkallbs),  40  Thle.  absoluten 
Alkohol  zur  Lösung. 

Das  Jodkalium  findet  ausgedehnte  Anwendung  als  Arzneimittel  und  in  der 

Photographie. 

Chlorjod-Chlorkalium,  KCl-JClj,  entsteht  nach  Filhol  (55)  beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  warme,  mit  Salzsäure  angesäuerte  T.ösung  von  1  Thl.  Jod- 
kalium in  2  l'hln.  Wasser;  ferner,  wenn  1  Thl.  Jodsaiircs  Kaiium  bei  40 — 60^  in 
8  Thln.  SaUsSttie  von  1-178  Vol.-Gew.  gelöst  wird. 

KJO, -H  6Ha  —  KCl  •  JCl,  -f-  3 H,0  +  O,, 
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Beim  langsamen  Erkalten  der  Lösung  fiQlt  die  Verbindmig  aus.  Dieadbe 

bildet  glänzende,  goldgelbe,  rhombische  Prismen,  welche  beim  Erbitsen  in  Chlort 
Chlorjod  und  Chlofkalium  zerfallen  und  von  Wasser  unter  Bildung  von  jodsauiem 

Kalium  zer^^ef^t  werden. 

Kaliunitrijodid,  KJj,  ist  in  der  <^rh\'. ;ir/l)raiinen,  metallisch  glänzenden 
Lösung  enthalten  die  man  durch  i.useii  der  entsprechenden  Menge  Jod  in 
wässriger  oder  aikuholischer  Jodkaliumlösung  erhält  Beim  Verdunsten  derselben 
über  Schwefelsäure  scheidet  sich  die  Verbindung  in  langen,  schwarzen  Nadeln  aus, 
die  ein  Vol.-Gew.  von  3*498  haben  und  bei  45^  schmehen  [Johnson  (56)].  Durch 
Wasser  wird  die  Lösung;  sowie  das  feste  Salz  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt 

Fluorkalium,  KF1.  Man  erhalt  dies  Salz  durch  Neutralisiren  von  wissriger 
Fluorwasserstoflsänre  mit  Kaliumcarbonal^  Eindampfen  zur  Trockne  und  Glühen 
des  RQdEStandes.  Das  SaU  ist  schmelzbar,  an  der  Luft  zerfliesslich,  von  alkalischer 
Reaction.  Die  Lösung  greift  Glasgefössc  an.  Bei  sehr  vorsichtigem  Verdunsten 
erhält  man  das  Salz  in  würfelförmigen,  sehr  zerfliesHlirhenKryst.-xllen  [Berzelr>~  7']. 
Eine  sehr  concentrirte  wässrige  Losung  kann  eine  strahlige  Krystallisation  liefern. 
Dies  Salz  enthält  nach  H.  Rose  2  Mol.  Krystallwasser. 

Fluorwasserstoff- Fluorkaiium,  KF1«HF1,  kann  dadurch  gebildet  werden, 
dass  man  von  zwei  gleichen  Thailen  wässriger  FluorwasserstoflkSure  einen  ooit 
Kaliumcarbonat  sitt^  und  dann  den  andern  hinzusetzt.  Es  ist  auch  durch  Ver- 
dampfen emer  Lösung  von  Fluorkalium  in  EssigsSure  darzustellen.  Das  Salz 
kiystallisirt  in  vierseitigen  Tafeln  oder  in  Wfiriehi.  Es  löst  sich  leicht  in  reinem 
Wasser,  sehr  sclnvierlg  in  wässriger  Flusssäure.  Beim  Glühen  entweicht  Floor- 
wasserstoff,  und  es  bleibt  Fluorkalium  zurück.  Diese  £igenschafl  kann  nach 
FRfeMV  (59)  benutzt  werden,  um  bei  der  Analyse  von  Silicaten  diese  durch  den 
sich  entwickelnden  Fluorwasserstoff  zu  zersetzen. 

Sauerstoffhaltige  Salze. 

Kaliumhypochlorit,  unterchlorigsaures  Kalium,  KOCl.  Dies  Salz 
ist  in  festem  Zustande  nicht  bekannt^  da  die  Lösung  desselben  beim  Eindampfen 
unter  Bildung  von  Chlorat  und  Chlorid  sich  zersetzt.  Es  ist  neben  Chlorkalinm 
in  der  Flüssigkeit  enthalten»  die  man  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  veidflnntef 
kalte  Lösung  von  Aetzkali  erhält. 

2KHO  -f-  Cla=  KOQ  4-  H,0  +  KCl. 

Die  Lösung  des  Salzes  riecht  nach  u.nterchloriger  Sävire,  weil  das  Hypochlorit 
schon  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt  wird.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  kalte  Lösung  von  Kaliumcarbonat  entsteht  neben  Chlorkalium  freie  unter* 
chlorige  Säure: 

KjCOjH-  Hjü  -h  2C1,  =  2KC1  +  2H0C1  CO,. 

Solche  Lösungen  wurden  vcm  Bbrihollbt  zuerst  dargestellt  und  unter  dem 
Namen  £au  de  JaveUe  in  die  Bleicherei  eingeführt 

Eine  ähnliche  Lösung  von  KaliumhypocUorit  und  Qilorkalsum  erhXlt  man  auch, 
wenn  man  zu  einem  kalt  bereiteten  wässrigen  Auszug  von  Chlorkalk  so  lange 
Kaliumcarbonatlösung  setz^  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Calcium  hervorgebracht  wird. 

Kaliumchlorat,  chlorsaures  Kalium,  KCIO3.  Dieses  Salz  wurde  von 
Berthollet  im  J.  1786  entdeckt,  wenn  es  auch  schon  früher  in  den  Händen 
einiger  Chemiker  gewesen  sein  mao-,  aber  ohne  dass  scme  chemische  Natur  er- 
kannt worden  wäre.    Berthollli  erhielt  es  durch  Einwirkung  von  Chlor,  oder 
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nftcfa  damaliger  Anschauung  von  <ayidiiter  Saksänre,  auf  Kali;  er  hielt  es  fttr 
das  Salz  einer  Sau»,  die  reicher  an  Sauerstoff  sei  als  die  oxydirte  Salzsäure, 
und  er  nannte  es  deshalb  ttberoxydirtes  salzsaures  Kali,  Gay-Lussac^  welcher  die 
Säure  des  Salzes  darstellte,  bezeichnete  dasselbe  als  chlorinsaures  Kali. 

Während  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  verdünnte  und  kalte  Aetzkali- 
lösung  neben  Chlorkalium  unterchlorigsaures  Kalium  entsteht,  bildet  sich  bei  An- 
wendung concentrirtercr  und  erwärmter  Lösungen  nach  Berthoi.i.f.t  neben  Chlor- 
kalium chlorsaures  Kalium,  das  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  Kiystallen 
ausscheidet 

6KH0  +  SQt    5KC1  -I-  KOO«  +  8H,0. 

Bei  dieser  Reaction  erhält  man  also  nur  \  des  vorhandenen  Kalihydrsts  in 
Form  von  Kaliumchlorat 

Aehnlich  ist  der  Vorgang  bei  Anwendung  einer  Lösung  von  Kaliumcarbonat, 
der  man  eine  Concentiation  von  etwa  20°  B.  giebt,  und  die  auf  45  ^  zumSchluss 
auf  Siedetemperatur  erwärmt  wird.  Hierbei  wird  ein  grosser  Thcil  des  Kalium> 
carbonats,  nahezu  80^,  in  das  weit  minderwertliigere  Chlorkalium  verwandelt. 

Mnn  verfahrt  desshalb  jetzt  lur  Darstellung  des  Salres  im  Grossen  nach  einer  von  Likhig 
(6o)  angegebeoen  Methode,  nach  welcher  der  Tbeil  des  kohlensauren  Kaliums,  welcher  in  Chlor- 
kaUuB  Yeiwanddt  werden  wOtde,  doidi  Kalk  metst  wird.  Bdn  Kskiten  von  GUor  fai  ein 
«nfSimtes  Gemisch  von  1  MoL  KaliumcBifoatiBt  und  6  MoL  Kalk,  der  mit  Waner  au  einem  Brei 
angeillhrt  ht,  findet  im  wesentlichen  folgende  Reaction  statt: 

K5CO,-4-  6CaO  4-6a,=  CaC03  +  4CaCl,-f  2 K Cl -H C»(C10,),. 

Das  Calciumchlorat  setzt  sich  nhbalci  mit  dem  Chlorkalium  um: 
Ca(aü,),-h  2KC1  =  CaCl,+  2KaO,, 
nnd  in  Folge  denen  kiyilalliiiit  bdm  Erkalten  der  LOsnne  Kalitunddoiat  ant.  Da  nun  das 
letstere  erst  aas  dem  CUorkaKum  gebildet  wird,  so  ist  es  klar,  dasa  man  das  Kaliumcarbonat 
ganx  entbehren  und  durch  das  billige  Chlorkalium  ersetzen  kann.  >bn  muss  8  MoL  ChJorkalinm 
auf  6  MoL  Kalk  anwenden,  damit  folgende  Reaction  eintreten  kann; 

2 K Ci  4-  6  Ca (O H), -I- 6  a,  =  6 Caa, -i- 2K Cl O,  H- 6  H ,0. 

Nach  diesem  Verfahren  wird  das  Chlorsäure  KaUnm  ftlmkmissig  dargestellt.  Man  leitet 
Qilor  in  Kalkmilch,  welche  80 1  Kalk  endillh.  CScwShnli«^  werden  dasu  gnsseiseine  CyUader 
von  1*5  Meter  Höhe  und  2'7  Meter  Durchmesser  angewendet,  welche  mit  einem  RBliiwcfh  ans* 
gerüstet  sind.  Die  nach  etwa  3fi  Stunden  eintretende  Sättigung  mit  Chlor  ist  daran  zu  erkennen, 
<ias<;  die  FlUssiii^Vett  ^ich  rosenroth  färbt.  Diese  Färbung  rührt  von  vorhandenen  Spuren  Mangan 
her,  indem  sich  Übermangansaures  Kalium  bildet.  Die  Lösung,  welche  das  Vol.-Gew.  1'15  zeigt, 
aickt  man  kkur  ab  und  sctit  lu  der  aaa  swri  QrlindenDi  gewonnenea  Flllsaigkeit,  denn  Menge 
etwa  UOOO  Liter  bebigt,  MO  Kilogim.  CUoiltalinm  von  90{|t  dampft  bis  sum  VoL-Gew.  l'S 
ei»  und  lässt  erkalten.  Nach  acht  Tagiea  ist  der  grösste  Theil  des  chlorsauren  Kaliums  aus- 
krystallisirt.  Aus  den  Mutterlaugen  wird  noch  eine  zweite,  event.  auch  noch  eine  dritte  Krysial- 
lisation  gewonnen.  Aus  der  letzten  Mutterlauge  gewinnt  man  das  Chlor  des  noch  vorbandeneu 
Salzes  durch  Zersetzen  desselben  mit  SaU^uie.  Um  das  Kaliumchlorat  frei  von  Eisen  und  Kalk 
an  «halten,  UM  man  es  in  heissem  Wasser,  seist  etwas  NatriumcailKmat  an  und  dampft  die 
▼om  Niederschlag  befreite  klare  Lösung  zur  Kryslallisation  ein. 

Neuerdings  hat  man  in  diesem  Verfahren  den  Kalk  durch  Magnesia  ersetzt.  Es  treten 
dieselben  Reactionen  ein  wie  mit  Kalk  und  man  erhält  nach  Auskrjstallisiren  des  Kaliumchlorats 
eine  Mutterlauge,  welche  Cblonnagnesium  enthält.  Durch  Abdampfen  derselben  und  Glühen  des 
Rückstandes  wird  aua  letiteTem  anter  Entwicklung  von  Salsrtive  und  Chlor  wicderam  Magnesia 
gewonnen.  (S.  die  Ea|^  Fat  98  n.  99/1883  von  Wbldon;  5975/>884  von  Wilson;  die  D.  Fat. 
a66g»  u.  «7730  von  Mdsfratt  u.  Eschumann.) 

Das  Kaliumchlorat  bildet  wasserhelle,  glänzende  Tafeln  des monoklinen  Systems, 
welche  in  der  Flüssigkeit,  in  der  sie  sich  bilden,  lebhaft  irisiren.  Die  Kristalle 
sind  wasserfrei  und  luflbeständig,  sie  schmecken  sakig  und  kühlend,  ähnlich  wie 
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Salpeter.    Das  Vol.-Gew.  betragt  2  o.    Das  Salz  schmilzt  ohne  Zersetzung  bei 
334",  nach  CAB2iELLKy  (6i)  bei  359*^;  bd  wenig  höherer  Temperatur,  nach  Pohl  (62) 
bei  953*,  zersetzt  es  sidi  unter  Entwicklung  von  Saueistoff.  Es  ist  in  Wasser  lOsUch. 
100  Theile  Wasser  lösen  bei  0**        3-3  Tble.  KCIO, 

ly  6 

24-4°  8-44 
35°       12  „ 

50°       19  „ 
104-78°  fiO 

Die  letzte  Temperatur  ist  der  Siedepunkt  der  gesättigten  Losung. 

Volumgewicht  der  wässrigen  Lösungen  bei  lO-ö**. 
Vol.-Gew.   ProcKaO,         VoL-Gew.   Proc  KCIO, 
1*007  1  1039  6 

1*014  2  1*045  7 

1020  3  1*052  8 

1*026  4  1*059  9 

1-033  5  1  066  10 

In  absolutem  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich. 

Anwendung.  Das  Kaliumchlorat  wird  in  Laboratorien  zur  Darstellung  von 
Sauerstofi  benutzt.  Beim  Erhitzen  geht  es  zun&chst  in  Kaliumperchlorat,  sodann 
in  Chlorkalium  Uber. 

2KC10,  =  KCIO4  -h  KCl  4-  0„ 

Das  Kaliumchlorat  giebt  an  oxydable  Körper  seinen  Satttrstoff  leicht  ab;  es 
findet  desshalb  als  Inift^s  Oxydationsmittel  mannigfache  Anwendani^  beaonden 
in  der  Sprengstoftechnik  und  Feuerwerkerei.  Es  ist  ein  Bestandtheil  der  Zttnd> 
btttcben,  des  weissen  Schiesspulvers  und  vieler  anderer  explosiver  Mischungen, 
femer  der  Zündmasse  der  phosphorfreien  Streichhölzer.  Mit  Kohle,  Schwefel 
und  llammenfärbenden  Salzen  gemischt,  dient  es  zur  Herstellung  von  bengalischen 
Flammen  und  anderen  Feuerwerkssätzen.  Bei  Herstellung  dieser  Mischungen 
ist  äusserste  Vorsicht  geboten.  Man  muss  das  Kaliumchlorat  für  sich  zerreiben 
und  dann  erst  vorsichtig  mit  dem  Pulver  der  übrigen  Stoffe  mischen.  Ein  Ge* 
misch  von  Schwefd  mit  Kaliumchlorat  »^lodirt  durch  Schlag  mit  lantm  KnslL 
Nimmt  man  Phosphor  anstatt  Schwefel,  so  ist  die  Eiqilosion  noch  weit  heftiger. 

Wichtig  ist  femer  die  Verwendung  des  Kaliumchlorau  als  Oi^ationsmiitel 
in  der  Theerfarbenindustrie  und  Kattundruckerei,  z.  B.  zur  Erzeugung  von  Anilin- 
schwarz auf  der  Faser*  In  der  Medicin  findet  es  in  wässriger  Lösung  als  äusser> 
liches  Mittel  Anwendung  bei  Affectionen  der  Schleimhaut  der  Mund-  und  Rachen- 
höhle, ferner  bei  schlecht  eiternden  Wunden.  Die  innerliche  Anwendung  (als  Oxy- 
dationsmittel) bei  Fieberkrankheiten  ist  nicht  begründet,  da  es  im  Urin  und  im 
Speichel  unverändert  wieder  ausgeschieden  wird.  In  grösseren  Dosen  innerlich 
genossen,  wirkt  es  giftig. 

Kallumperchiorat,  Qberchlorsaures  Kalium,  KCIO4.  Man  stellt 
dies  Sab  am  besten  durch  Erhitcen  von  Kaliumchlorat  in  «ner  Porcellanschsk 
dar,  bb  die  anfangs  dflnnflOssig^  Masse  teigig  wird.  Es  bildet  sich  nach  der 
Gleichung: 

2KC10,  =  KQO^     KCl  +  O  j. 

Durch  Behandlung  des  Produkts  mit  wenig  kaltem  Wasser  wird  das  Chlcr- 
kalium  gelöst.   Etwa  vorhandenes  Kaliumchlorat  wird  durch  Erwärmen  mit  Salz* 
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säote  senUSrt.  Man  frischt  «iederum  mit  wenig  kaUem  Wuser  aus  tmd  kiystal- 
lisirt  den  RQclutand  atu  heissem  Wasser  um. 

Das  Kaliumperchloiat  bildet  kleine,  rhombische  Kiystalle,  vom  Vol.-Gew.  2*54 
bezogen  auf  Wasser  von  12"  (Kopp).  Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Nach 
Mure  löst  sich  1  Thl.  Salz  bei  0°  in  149-9  Thln.,  bei  50"  in  15-5  TMn  ,  hei  100'* 
in  5*04  Thln»  Wasser.  In  starkem  Wemgcist  ist  es  unlöslich.  Bei  einer  l'em- 
peratur  von  etwa  400*^  zerfällt  es  in  Chlorkalium  und  Sauerstoft.  Wie  das  Chlorat 
ist  es  ein  starkes  Oxydationsmittel,  aber  da  es  den  Sauerstoff  fester  gebunden 
enthält,  weniger  gefährlich  zu  handhaben  als  jenes.  Es  ist  deshalb  tu  empfehlen, 
in  der  Feuerwerkerei  das  ChlMat  durch  das  Perchlorat  au  ersetsen. 

Kaliumbromat»  bromsaures  Kalium,  KBrO,.  Es  bildet  sich  in  ana- 
loger Weise  wie  das  Qüorat  dutdi  Anbringen  von  Brom  in  concentiirte  Kali- 
lauge.   Nach  Stas  erhält  man  es  leicht,  wenn  man  Chlor  in  eine  warme  Lösung 
Yon  Bromkaliom  und  Kaliumhydroxyd  einleitet,  wobei  folgende  Reaction  eintritt: 
KBrH-  6KHO  4-  3CIj  =  KBrO,  4-  6KC1  3H,0 

Beim  Erkalten  krystallisirt  ein  Theil  des  Salzes  aus;  der  Rest  wird  durch 
Alkohol  gefällt  und  durch  Umkrystallisiren  gercmigt. 

Es  bildet  hexagonale  Krystallc,  oft  würfelähnliche  Rhombocder  [Marignac  (63)]. 
Sein  Vol.-Gew.  ist  3-271  gegen  Wasser  von  17-5''  (Kremers  (64)].  Bei  350" 
scbmUst  es.  Die  dann  beginnende  Saueistoff^Entwicklung  geht  bald  in  stOrmiscbe 
Zersetzung  über.  100  Thle.  Wasser  lösen 

bei  0''       8-11  Thle.  bei  60*"      SS-76  Thle. 

„   20*>        6-92   „  „     80^      33-90  „ 

„  40«*      18S4  »  „   100°      49*7ö  „ 

Volumgewicht  der  Lösungen  [Gerlach  (6)]. 
VoL>Geir.  Rroc.  KBrO,         VoI.-Gew.   Proc  KBrO, 
1009  1  1046  6 

1-016  8  1054    *  7 

1024  8  1-062  6 

1*081  4  1*070  9 

1-089  5  1-079  10 

Kalittmjodat,  jodsanres  Kalium,  KJO,.  Dies  schwer  lösliche  Sak 
kann  durch  NeutraUsiren  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kalium  mit  Jodsäure 
erhalten  werden.  —  Beim  Schmelzen  eines  Gemenges  von  gleichen  Molekülen 
Kaliumchlorat  und  Jodkalium  entsteht  ein  Gemisch  von  Chlorkaltum  und  Kalium- 
jodat.  Beide  Salze  lassen  sich  durch  Behandeln  mit  Wasser  trennen.  —  Jod 
wirkt  auf  Kalilauge  wie  Chlor:  es  bildet  sich  jodkalium  und  jodsaures  Kalium, 
welch  letzteres  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  sich  ziemlich  vollständig  ausscheidet 
Durch  Einleiten  von  Chlor  m  die  JodkaUumlÖsung  wird  das  Ifangs  ausgeschiedene 
Jod  SU  Jodsänre  oogrdirt,  und  es  bildet  sich  jodsaures  Kalium  neben  Cblorkalium. 

Ein  bequemes  Verüahreo  ist  von  Himry  (66)  angegeben.  Man  leitet  Chlor 
in  Wasser,  welches  Jod  suspendirt  enthält;  und  setst  die  berechnete  Menge  Kalium- 
chlorat zu.  Alsbald  tritt  eine  lebhafte  Reaction  unter  Entwicklung  von  Chlofgas 
ein,  und  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Jodat  aus. 

JCl  +  KC103=KJ03  4-  CU 
Fs  entsteht  auch  aus  Jod  und  chlorsaurem  Kalium  beim  Versetzen  mit 
Salpetersäure  (vergl.  pag.  353). 

Das  jodsaure  Kalium  bildet  milchweisse  Würfel  vom  Vol.-Gew.  3  979  nach 
Kremers  (64),  2*601  nach  Ditte  (67).   Es  zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur 
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als  das  Chloiat.  Ißt  dem  Sauentoff  entweicbt  .dabei  siets  etwas  Jod»  und  Uber* 
jodsaures  Kalium  entsteht  dabei  ntcht  Das  Sak  löst  sich  in  Wasser 
bei  0**  in  31-U  Thhi.       bei  40**  in  7-76  Thbi.      bei  SO""  in  4*03  Thlo. 
„  20*>  „  13-29    „  „  60*  „  ö'40  „   100»  „  810  „ 

Volumgewicht  der  LOsong  ^Krxmbrs,  Gbklach). 

Vol.-Gew.    Proc.  KJO,         Vol.-Gcw.   Proc  KJO, 
1  010  1  1-052  6 

1-019  2  1-061  7 

1-027  3  1-071  8 

1  035  4  1  080  9 

1 044  5  1-090  10 

Saures  jodsaures  Kalium,  KJOj'HJO^,  entstellt  nach  Sisullas  anf 
Zusatz  der  berechneten  Menge  Jodsäure  au  einer  heiss  gesättigten  Lösung  des 
neutralen  Salzes.  Es  ist  trimorph,  krystallisirt  rhombisch  und  in  swti  monoUinctt 
Formen.  Ein  Doppelsalz  desselben  mit  1  Mol.  Chlorkalium  entsteht,  wenn  man 
etwas  Salzsäure  zu  einer  Lösung  von  neutralem  Kaliumjodat  setzt  uud  die  Flüssige 
keit  an  der  Luft  verdunsten  lässt.    Von  Wasser  wird  das  Doppelsal?  ^crset^t. 

Zweifach  saures  jodsaures  Kalium,  KJO,-2HJOj,  entsteht  beim  Ver- 
mischen einer  heiss  gesättigten  Lösung  des  neutralen  Jodats  mit  einer  starken 
Säuie,  z.  B.  Schwefelsäure.  Es  krystallisirt  heim  Abkühlen  in  Rhomboedern  aus. 
Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch  Eindampfen  ein  Doppelsala  von  Kalium- 
jodat und  Kaliumbisuliatf  welches  durch  Wasser  zeisetst  wird. 

Kaliumperjodat,  ttberjodsaures  Kalium. 

Man  kennt  drei  verschiedene  Kaliumsalze  der  Ueberjodsäure. 

Monokali u mperjodat,  metahyperjodsaures  Kalium,  KJO^,  entsteht^ 
wenn  man  Chlor  in  ein  Gemisch  von  Kaliumjodat  und  Kalilauge  leitet.  Kleine 
glänzende  Krystalie,  isomorpli  mit  Kaliumperchlorat.  Bei  300*^  geht  es  in  jod- 
saures  Kalium,  beim  Glühen  in  Jodkalium  über. 

Trikaliumperjüdat,  mesohyperjodsaures  Kalium,  KJO^ -h  4HjO, 
entsteht  beim  Vermischen  einer  concentrirten  alkoholischen  Kalilösung  mit  einer 
conoentriften  warmen  Lösung  von  Monokaliumperjodat.  Es  bildet  zerfliesslicfae, 
alkalisch  reagirende  Rbombotider,  d\e  aus  der  Luft  Kohlensäure  ansadien. 

Tetrakaliumperjodat,  dimesobyperjodsaures  Kalium,  K^J^O^ 
H-  scheidet  sich  in  grossen,  triklinen  KrystaUen  aus,  wenn  das  normale 

Salz  in  alkoholischer  Kalilösung  gdöst  und  die  Lösung  verdampft  wird. 

Kaliumnitrat,  salpetersaures  Kalium,  Salpeter,  KNO,. 

Dies  Salz  tritt  in  der  Geschichte  der  Chemie  auf,  als  man  anfing,  eine  seiner 
wichtigsten  technischen  Anwendungen  /u  benutzen,  nämlich  die,  als  verbrennen- 
der Bestandtheil  explosiver  Miscbuncen  zu  dienen.  Das  Wort  Nitrum,  mit 
welchem  man  etwa  vom  17.  Jaluhunden  an  ausschliesslich  den  Kalisalpeter  be- 
zeichnete, bedeutete  im  Alterthum  jede  natürliche  Salzauswitterung,  besondeis 
die  natttiUche  Soda.  Diese  Auswitterungen  können  aber  auch  Natriumsulfat^ 
CMomatriam  und  Kaliumnitrat  enthalten.  Das  »Schaumnitmmc  von  Mytien  und 
Lydien,  welches  Diobkoridbs  und  Pluqus  erwähnen,  scheint  Salpeter  gewesen  au 
sein.  Die  Alten  benutzten  es  als  Heilmittel  gegen  GcschwOre  und  sdilecht 
heilende  Wunden.  Die  Eigenschaft  des  Salpeters,  die  Verbrennung  zu  unter- 
halten, bezw.  eine  Explosion  hervorzurufen,  war  den  alten  Griec  lu  ti  und  Römern 
nicht  bekannt.  Der  Name  Salpeter  wird  zuerst  im  7.  Jahrhundert  in  den  Schriften 
des  Marcus  Gra£CUS  erwähnt,  wo  das  Kaliumnitrat  als  unentbehrUcher  Bestand- 
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theil  des  »griechischen  Feuers«  bezeichnet  wird.  Unter  mehreren  Recepten»  welche 

dieser  Autor  giebt  (in  Liber  igniutn  ad  cotnburendos  hostest),  befindet  sich  etnS| 
welches  der  Vorschrift  zur  Herstellung  des  Schiesspulvers  sehr  nahe  kommt: 
1  Tbl.  Schwefel,  2  Thle.  Linden-  oder  Weidenkohle  und  G  Thle.  Salpeter.  Diese 
Mischung  diente  als  jHiegendes  Feuer«;  von  einer  Detonation  derselben  wird 
nichts  erwähnt.  Der  angewendete  Salpeter  war  wahrscheinlich  zu  unrein,  um 
eine  solche  hervorrufen  zu  können.  Auch  in  der  lateinischen  Uebersetzung  der 
Schriften  des  arabischen  Alchemisten  Gerer  (im  8.  Jahrhundert)  wird  Sal  peirae 
erwfihnt.  Durch  Destillation  desselben  im  Gemisch  mit  Kupfervitriol  stellt  Gbbir 
zuertt  Salpetersäure  dar. 

Seit  diesen  Zeiten  entwickelten  sich  die  Methoden  sor  Gewinnung  des  Sal- 
peters  und  die  Kenntniss  seiner  Eigenschaften  und  seiner  Zusammensetzung. 

Bildung.  Salpeter  bildet  sich,  wenn  stickstoffhaltige  organische  Stoffe  und 
auch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Alkali  oder  Alkalicarbonat  durch  den  Sauer- 
stoff der  Luft  eine  langsame  Oxydation  erleiden.  Wenn  das  Alkali  Kalk  ist,  wie 
es  bei  Mauern  von  Ställen  u.  dergl.,  die  mit  organischen  Abfallstoffen  in  Be- 
rührung sind,  der  I-'all  ist,  so  bildet  sich  wesentlich  Calciumnitrat.  Wtmi  der 
Boden  die  Yerwitterungsprodukte  von  Kalifeldspath  enthält,  so  entsteht  wesentlich 
Kaliumnitrat.  Poröse  Stofle  begünstigen  die  Oxydation,  ein  sehr  starkes  Lidit 
bedntrScbtigt  dieselbe. 

ScHLÖsiNG  und  MÜMT2  (6S)  haben  nachgewiesen,  dass  diese  Nitrification  des 
Ammoniaks  und  der  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffe  unter  dem  Einfluss  von 
Mikroorganismen  st^tt  hat  Dieselben  sind  abgerundet  oder  leicht  in  die  Länge 
gezogen,  manchmal  zu  zwei  an  einander  haftend,  von  sehr  kleinen  Dimensionen 
und  scheinen  die  Keime  von  Bacterien  zu  sein.  Diese  Lebewesen  finden  sich 
in  jedem  Ackerboden  und  in  den  Canalisations-  und  Abwässern.  Sie  bewirken 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  und  der  stickstoffhaltigen  Stoffe,  gewöhnlich  unter 
Bildung  von  salpetersauren  Sal/cn,  bisweilen  aucl)  von  salpetrigsauren  Salzen, 
wenn  die  Temperatur  niedriger  als  SO**  oder  der  Luftzutritt  ungenügend  ist 
Letzlere  kOnnen  auch  durch  Reducdon  der  ursprünglich  gebildeten  Salpetersäuren 
Salze  entstehen,  welche  Reduction  durch  Buttersfturefennent  und  analoge  Fermente 
bewitkt  wird  [Dshörain  und  AiUcqusiine  (69)]. 

Die  Wirkung  dieser  Mikroorganismen  findet  nur  innerhalb  bestimmter  Tcm> 
peraturgrenzen  statt.  Unterhalb  -^  5°  ist  sie  nicht  vorhanden;  bei  12**  ist  sie 
wahrnehmbar.  Bei  37*^  ist  die  Nitrification  zehnmal  rascher  als  bei  14®;  dann 
nimmt  sie  wieder  ab  und  liürt  bei  55*^  ganz  aui.  Bei  lüO  oder  bei  Mangel  an 
Feuchtigkeit  sterben  die  Organismen  ab.  Zur  Entwicklung  und  Hethätigung  des 
nitrificirenden  Feriucnis  ist  ferner  ausser  stickstofifhaltiger  organischer  Materie  eine 
schwache  Aikalität,  etwa  2—3  Tausendstel  kohlensaurer  Kalk  oder  kohlensaures 
Alkali,  nothwendig.  Eine  stärkere  Alkalität  ist  demselben  scbädUch. 

Diese  Mikroben  bewirken  die  Nitrification  schon  bestehender  stickstoff- 
haltiger Verbindungen.  Wie  immer  bei  Fermentwirkungen  ist  dazu  kein  Aufwand 
eigener  Energie  erforderlich,  denn  die  Oxydation  des  Ammoniaks  u.  s.  w.  geht 
immer  unter  Entwicklung  von  Wärme  vor  sich,  ohne  dass  eine  fremde  Energie 
dabei  nöOiip:  ist.  Aber  auch  der  freie  Stickstoflf  wird  in  der  Natur  bestündig  in 
Verbindungen  übergeführt,  freilich  nicht  auf  rein  chemischem  Wege,  sondern 
durch  die  Elcktricität  und  zwar  bei  gewöhnhcher  Temperatur  und  unter  den 
schwachen  Spannungen,  welche  die  Elcktricität  zu  jeder  Zeit  und  an  jedem  Orte 
der  Erdoberfläche  besitzt    Diese  Wirkung  ist  wohl  zu  unterscheiden  von  der- 
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jenig^  der  unter  starker  Spannui^  stehenden  als  Bßts  sich  nianifestireoden 
atmosphftrischen  Elektridtat,  welche  die  Bildung  von  salpetetsaurem  und  salpetiig- 
saurem  Ammoniak  veranlasst.  Ausgedehnte  Versuche  von  Berthelot  (70)  zeigen, 
dass  der  Stickstoff  unter  den  gewöhnlichen  atmosphärischen  Verhältnissen  direkt 

von  den  pflanzlichen  Geweben  zu  complicirten  Verbindungen  gebunden  wird  und 
damit  das  Material  zur  Bildung  von  Nitraten,  besonders  Kaliumniirat,  liefert. 
Obgleich  diese  Wirkungen  an  sich  nur  sehr  klein  und  schwer  nachweisbar  sind, 
haben  sie  doch,  da  sie  zu  jeder  Zeit  und  an  jedem  Punkte  der  Erdoberfläche 
statttinden,  die  grösste  Bedeutung  für  den  Haushalt  der  Natur. 

Vorkomneii  und  Gewinnung.  In  einigen  Linden  «ind  die  Bedingungen  dua  TOr» 
handen,  da«s  der  «i>  wgiiiischen  Slolfeii  md  Kalinncarboaat  cntstnidaw  Stlpder,  gemischt 
mit  anderen  Nitraten,  in  erbeblichen  Mengen  auftritt  und,  vom  Wasser  gelöst  und  durdl  die 
Sonnenwärme  aus  der  Lösung  »««geschieden,  an  dem  Erdboden  auswittert.  Solche  Vorkommen 
sind  in  Spanien,  Ungarn,  Aegypten,  Fersien  und  namentlich  in  Bengalen  auf  der  Ostseite  des 
Gai^e*  nnd  m  G^lon.  Nacb  Davy  «nädüt  dnc  Snlpetererdc  mm  Bengalen  8*3  Thic.  Kalinm- 
nitrat,  8*7  Tble.  Galcimdnitrat,  0*8  Thlc  Caldamsidfat,  0*8TbIe.  Qiloaiatriuni,  85  Thie.  Caldom- 
carbonat,  12  Tbic.  Wasser,  worin  oiganiMihe  Stoffe,  und  40  in  Salpetersäure  unlösliche  Tbeile. 
Solche  Salpetcrerde  wirt!  mit  Wa<;scr  ausgclmigt,  und  die  Lniigc  wird  rur  Krystnllisntion  einge- 
dampft. Wenn  Holiasche  vorhanden  ist,  setit  man  eine  Lauge  aus  derselben  zu,  um  miUelst 
der  Potasche  die  Carbonate  der  Krdalkalien  unlöslich  auszuscheiden  und  mehr  Kalisalpeter  in 
LBsnng  an  bringen.  Nacb  dieaem  »Bredaen  der  Lange«  wird  eingedampft.  Wibicnd  dei  Ein* 
dampfima  adicidcn  lich  fremde  Salle,  Gjpa»  Carbonate,  CUoritoe  ti.  «.  w.  ans.  Beim 
der  genügend  concentrirten  Lauge  kijfttilliiiit  dann  der  Salpeter  aas,  der  durcb  Umktyata Uisatinn 
rafünirt  wird.  Die  heisse  Lösung  wird  zweckmässig  mit  etwtis  Leim  versetzt,  auf  50  Kilogrm. 
Rohsalpeter  etwa  20 — 25  Grnx.,  wodurch  die  vorhandenen  organischen  Verbindungen  in  eine 
Iddit  SU  beseitigende  Schanmdeclie  Otwrgefuhrt  werden.  Der  beim  Erkalten  der  Lösung  ausge- 
scbiedene  Salpeter  wird  dusch  Dedcen,  d.  Ii.  Wascben  mit  conoentriner,  reiner  SalpetedOaong, 
weiter  gereinigt  und  dann  getrocknet.  Dies  ist  der  natürliche  oder  exotische  Salpeter, 
der  hauptsächlich  aus  Ostindien  (jährlich  etwa  40000  Tons)  nach  EuropA  gebvacilt  wiid.  Die 
Raftination  wird  gewöhnlich  in  Europa  nusgeftlhrt. 

Man  hat  die  Verhältnisse,  welche  die  Salpeterbildung  in  der  Natur  bedingen,  absichtlich 
berbeigefufait  Dies  geschah  ürUber  in  ansgedebttle»  Uaasse  «md  gesebielit  nodi  Ucr  und  da 
in  den  sogen.  Salpeter plantagcn.  Besonders  in  Fraakieidi  bltthte  diese  Industrie  adt  den 
Kriegen  des  15.  Jahrhundert,  als  das  Scbiesspulver  allgemein  Eingang  gefunden  hatte. 

Eine  Salpeterplantage  oder  Nitriere  bildet  einen  weiten  Raum,  der  lur  Abhaltung  des 
Kegens  von  einem  Dach  bedeckt  ist,  und  auf  welchem  man  Erde  mit  thicrischen  und  pflanz- 
lichen AbMIen,  Htdsasche,  Bauschutt,  Kalk,  Mergel  u.  d^.  mischt.  Aus  dem  Gemenge  werden 
Mauern  oder  Hauüm  heigestdlt,  die  von  Zweiggeflecbt  nnterbrocben  werden  und  mit  Lödiem 
durchbohrt  sind,  so  dass  eine  Luftdrculation  stattfinden  Icann.  Man  befeuchtet  die  Masse  mit 
Urin  oder  Mistjauche.  Die  Zersetzung  der  organischen  StofTe  vollzieht  ?ich  langsam  und  endigt 
mit  der  vollständigen  Oxydation  der  stick-tofl'haltigen  Verbindungen.  Die  Anlagen  liefern  schon 
nach  einem  Jahre  Salpeter;  die  ausgelaugte  Erde  geht  in  die  Fabrikation  zurUck  und  liefert  im 
aweiten  and  dritten  Jahre  wiedentm  und  sellMt  melir  Salpeter  als  im  eisten  Jahre.  Nach  8  JiNhicn 
ist  die  Eide  erschöpft;  Auch  die  salpeteifaaltigcn  Ekdcn  und  Materialien  In  VidistUten,  KdOera» 
oder  von  Bauschutt  heirflhrcnd,  auch  poröse,  mit  organischen  Massen  dordlSClsle  KaOnlrilie^  wie 
die  Tuffe  der  Touraine,  wurden  ausgelaugt.  In  Frankreich  geschah  dies  von  mit  besondem 
Privilegien  ausgestatteten  Personen  (saljHlrkrsJ,  welchen  der  Zutritt  in  jedes  I'rivathaus  frei  stand. 
Die  Salpeteremte  belief  sich  in  Frankreich  sur  2^it  Ludwigs  XIll.  auf  ^ioOOOOO  Pfund;  dann 
nahm  sie  allmüldich  ab,  licsonden  in  Folge  der  Einfuhr  des  oetindischen  Salpeters.  Ab  diese 
Qnelle  in  den  Revolutionskriegen  vctstopft  war,  forderte  ein  Dekret  vom  14.  PVimaire  des 
Jahres  II  der  Republik  alle  BUrgcr  auf,  geeignete  Erden  auf  ihren  Grundstücken  auszulaugen. 
Die  Production  hob  sich  auf  Ifi  Millionen  Tfund,  die  in  6000  Fabriken  hergestellt  wurden. 
Später  verschwand  diese  Fabrikaäon  fast  völlig,  besonders  als  die  regelmässige  Ausbeutung  der 
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ungeheuren  Latv-r  von  Natronsalpeter  in  Chile  und  Per«  begann  und  die  Umwandlung  des 
Natronsalpeters  in  K-ihHalpetcr  mittelst  de«;  Sfassfurter  ChlorWaliuins  ausgeführt  wurHe 

In  Schweden  wird  noch  jetzt  künstlich  l'Iantagcnsalpctcr  erzeugt,  jührltch  etwa  lUÜ  Tonnen; 
in  Ägypten  gegen  600  ToniieD.  In  einigen  Cintpncn  der  Sdiwcis  veinrbeitet  inao  die  unter 
den  Bodcnbrettem  der  Stalhingen  fiegende,  mit  Urin  dnrehtrlnltte  Eide  anf  Selpeter.  Ifen 
binigt  «ndi  in  die  VidutHIk  ein  Gcnisdi  v<m  Erde  und  Kallct  wdehcs  nach  nehiiiliriger 
Lagerung  aiugelaugt  wird.  In  Ungarn  wird  hier  und  da  die  flogen.  •  Gayerde«,  das  Material 
der  Estriche  aus  den  ungedielten  Wohnungen  der  ärmeren  Klassen,  auf  Salpeter,  verarheitet. 

Aus  allen  diesen  Materialien  erhält  man  natürlich  durchaus  keine  reine  Salpetcrlösung. 
Die  l^ugc  wiril  vielmehr  gebrochen  und  der  Salpeter  raftinirt,  wie  es  oben  fiir  den  indischen 
Salpeter  angegeben  iit 

Sehr  gntan  Mengen  Si^>eter  weiden  jetst  ducdi  Unnelsnng  des  bilUg  sn  beschämenden 
salpetetsanren  Natriuins,  des  Chilesalpcteiti  mit  einem  Kaliumsal«  daigesteOt.  Dies  ist  der 
sogen.  Conversionssalpeter.  Als  Kaliumsalz  benutzt  man  allgemein  das  Qilorkaliuni,  be- 
sonders seitdem  dies  Salt  au«;  den  Stassfurter  Abrautn>ialzen  in  grosser  Mcnp;e  dnrpc«;lellt  wird. 
In  der  Siedehitze  setzen  sich  Natriumnitrat  und  Chlorkalium  um  zu  Kaliumnitrat  und  Chlor- 
natriuxn.  Es  ist  nicht  nötig,  beide  Salze  in  Ldsimg  zu  bringen.  Nach  Antkon  (71)  genügt 
es,  den  Chilesalpeter  in  etwa  dem  gleichen  Gewidit  Wasser  sn  lösen  und  die  siedende  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  CUoiludtum  unter  fortwKluendcm  RBfaien  su  versetzen.  Das 
wlhflcnd  des  Siedena  üdb.  aussdieidende  Qilotnatrium  fiillt  sum  Tbeil  In  Ueine  in  der  Lösung 
hiagende  Kessel  (Pfuhleimer),  zum  Theil  wird  es  ausgesoggt  Wenn  sich  kein  Kochsalz  mehr 
ausscheidet,  lässt  man  die  in  andere  GcfUsse  abgeliebelte  Lösung  erlodten,  wobei  der  Roh< 
Salpeter  auskrystallisirt. 

Nach   einem    etwas  abgeänderten  Verfahren  löst  man  Natriumsalpeter  (mit  mindestenä 
95 §  NaNOj)  und  Chlorkalium  (von  mindestens  80$  KCl)  in  Mutterlauge  von  der  vorhergehen- 
den OpetaHon  und  kocht  .die  Lauge  in  schmiedeeisemcn  Kessdn  von  etwa  4000  Liier  Inhalt» 
die  mit  RnhTvorrichtnng  versehen  sindi  anf  41—48^  B.  ein.  Sodann  sieht  man  die  Lösung  hi 
eiserne  Salsfiltrifgefilase,  die  einen  mit  Leinwand  bedeclcten  Siebboden  enthalten.  Nach  S  bb 
3  Stunden  wird  die  noch  95**  warme  Lösung  in  Krystallisirgefksse  abgelassen,  wo  sich  der 
Salprter  ausscheidet    Durch  beständiges  Rühren  wird  die  Krystallisation  gestört,  so  dass  man 
ein  feines  Krystallmehl  erhillt.    Der  Rohsalpeter,  welcher  noch  einige  Procent  Kochsalz  enthält, 
wird  durch  Decken  mit  reiner  Saipeterlosung  gereitügt.    Das  in  den  FUtrirgeßlssen  ausge- 
sdiiedene  Kochsals  enddilt  noch  lO'-^SOf  Salpeter  und  wird  su  dessen  Entfernung  mit  Mutter« 
laqge,  dann  mit  heissem  Wasser  behaaddt  (72;. 

Eigen s ch aftexL  Der  Salpeter  ist  dtmoiph.  Unter  gewöhnlicben  Umständen 
bystalliaixt  er  in  rfaombischeni  sechsseitigen  Prismen,  die  in  eine  sechsseitige 
Pyramide  endigen.  Grosse  KiystaUe  des  Handels  zeigen  ofl  Höhlungen,  welche 
Mutterlauge  (Chlorkalium)  enthalten.  Wenn  man  einige  Tropfen  Salpeterlösung 
langsam  verdunsten  lässt,  so  bilden  sich  oft  Rhomboeder,  welche  isomorph  mit 
Natri\imnitrat  sind  [Frankenstiin  (73)].  Diese  KiystaUe  gehen  leicht  wieder  in 
<üe  gewöhnliche  Form  über. 

Salpeter  hat  das  Vol.-Gew.  2-1,  schmilzt  bei  352'  (Carnelley);  in  stärkerer 
Hitze  entwickelt  sich  Sauerstoff,  dann  auch  Stickstoff,  und  es  bildet  sich  salpetrig- 
saures  Kalium,  schliesslich  Kali.  Der  Salpeter  schmeckt  bitter  und  kühlend. 
In  Wasser  löst  er  sich  unter  beträchtlicher  Temperaturerniedrigung  auf.  Nach 
RtoORTF  (74)  sinkt  beim  Lösen  von  16  Ihln.  Salpeter  in  lOOThln.  Wasser  von 
die  Temperatur  auf  3*. 
iOO  TUe.  Wasser  lösen 

bei  0^   13  32  Thlc.  KNO,  bei  60*    III  Thle.  KNO, 

„    6»  16-7     „       „  »    70»    ISO  » 

*,  10*   8M     n       »  I,    W**     172    „  n 

«8» 
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bei  30* 

44-5  Thle.  KNO. 

bd  100* 

247  Thle.  KNO, 

64  „ 

» 

„  110* 

301  „ 

w 

w  50* 

86  » 

«  IUI' 

327-4  „ 

Votumgewicht  der  Kaliumsalpeter-Lösuogen  bei  21 

Q 

Vol.-Gew.    Proc.  KNO, 

Vol.-Gew. 

Proc.  KNO, 

VoL-Gcw. 

FkocXNO, 

10058 

1 

1-0555 

9 

11097 

17 

loua 

2 

1  0621 

10 

11169 

18 

10178 

3 

1  0686 

11 

11242 

19 

1  023U 

4 

1  0752 

12 

1*1316 

20 

10300 

5 

10819 

13 

1  1390 

21 

10363 

6 

1-0887 

14 

11464 

23 

10425 

7 

10956 

15 

11538 

23 

1*0490 

8 

11026 

16 

1*1613 

24 

In  absolutem  Alkohol  ist  Salpeter*  unlöslich,  in  witssrigem  Weingeist  dem 

Wassergehalt  entsprechend  löslich. 

Der  Salpeter  ist  ein  sehr  kräftiges  Oxydationsmittel  und  beschleunigt  die 
Verbrennung  brennbarer  Körper  unter  lebhafter  Licht-  und  Wärmeentxvicklung. 
Ein  Gemenge  von  Salpeter  und  Kolilejjulver  verpuflft  in  der  Hitze,  indem  der 
Kohlenstoff  zu  Kolilensaurc  oxydirt  wird,  welche  theils  als  solche  mit  dem  Stick- 
stüft"  der  Salpetersäure  entweicht,  theils  vom  Kali  gebunden  wird: 

4KN0,  -h  5C  =  2K,C0,  4-  SCO,  -1-  2N,. 

Wenn  mehr  Kohle  vorhanden  ist,  als  dieser  Gleichung  entspricht,  so  bildet 
sich  auch  Kohlenoxyd,  und  die  Verbrennung  ist  weniger  lebhaft.  Ein  Gemenge 
von  Salpeter  und  Schwefel  verbrennt  ebenfalls  mit  gUChsend  weissem  Lichte^ 
wobei  sich  schwefelsaures  Kalium  und  schweflige  Säure  bilden: 

2KNO3  -4-  2S  =  KjfSO^  -h  SO,  4-  Nj. 

Die  Anwendungen  des  Salpeter!?  sind  sehr  mannigfaltig.  Er  dient  haupt- 
sächlich als  Oxydationsmittel  da,  wo  der  billigere  Natronsalpeter  wegen  seiner 
hygroskopischen  Eigenschaften  nicht  verwendet  werden  kann.  In  grosster  Menge 
wird  er  zur  Fabrikation  des  Scllie^.s-  und  Sprengpulvers,  sowie  in  der  Feuer- 
werkerei (s.  den  Art.  Sprengstoi^'e)  gebraucht  Kohlebriquets,  besonders  solche, 
die  «um  Hetzen  von  Eisenbahnwagen  dienen,  erhalten  einen  Zusatz  von  Salpeter, 
damit  sie  sicher  fortgltmmen.  In  der  Metallutgie  wird  Salpeter  als  Fluss-  und 
Oxydationsmittel  gebraucht.  Er  dient  auch  wohl  aur  Darstellung  der  Salpeter- 
säure, der  Schicssbaumwolle,  des  Nitroglycerins  und  in  der  Glasindustrie  zur 
Herstellung  von  Kaliglas.  Er  besitst  andseptische  Eigenschaften  und  wird  deshalb 
zum  Conserviren  des  Fleisches  angewendet.  Mit  Salpeter  eingepökeltes  Fleisch 
behält  seine  frische,  rothe  Farlic.  Dur  Salpeter  ist  auch  ein  geschätztes  Arznei- 
mittel. Er  soll  auf  den  Faserstoff  des  Blutes  auflösend  wirken  und  das  venöse 
Blut  arteriell  machen,  wird  deslialb  gegen  Entzündungen  angewendet;  als  Pulvis 
iemptrans  dient  er  im  Gemisch  mit  Kaliumsulfat  alb  Beruhigungsmittel  gegen 
Gemüthsaufregung. 

Kaliumnitrit,  salpetrigsaures  Kalium,  KNO}.  Das  Salz  entsteht^ 
wenn  Salpeter  bei  milssiger  Glühhitze  geschmolzen  wird  Duich  Lösen  und 
fractioniite  KiystalHsation  kann  man  das  leichter  lösliche  Nitrit  von  noch  unter- 
setztem Salpeter  einigermaassen  trennen.    Die  Zersetsung  geht  leichter  von 

statten,  wenn  Metalle  wie  Eisen,  KupTer,  Blei  (2  Thle.)  zugegen  sind  (Stromeyf.r). 
Das  Blei  wird  dabei  zu  Blcioxyd  oxydirt.  Aus  der  wässrigen  Lösun^r  der  Schmelze 
muss  man  etwas  Blei  durch  Kohlensäure  oder  Schwefelammon  entfernen.  Auch 
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durch  Reduction  wässriger  Salpeterlösung  mittelst  Zinkpulvers  lässt  sich  das  Nitrit 
dantencn  [STAHLScmnDT  (75)].  Rein  erhält  man  das  Salz  durch  Wechscl- 
leiteUttiig  von  salpctrigsaurem  Silber  und  OtlorkaUam. 

Du  salpetrigsaure  Kalium  kiystallisirt  in  kleinen,  undeutlichen  Prismen,  die 
nach  Lang  (76)  die  Zusammensetzung  2KNü;)  +  H.^0  besitzen.  Es  zerfliesst 
an  feuchter  Luft,  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 

Es  dient  in  der  Analyse  zur  Scheidung  des  Kobalts  vom  Nickel  und  m  der 
organischen  Chemie  zur  Darstellung  von  Azoverbindungen.  Zu  letzterem  Zweck 
findet  es  in  der  Tbeer&rbenindustrie  au^edehnte  Verwendung. 

Kaltumsulfit,  schwefligsaures  Kalium,  K^SOj+äH^O,  krystallisirt 
in  grossen,  monoklinen  Prismen,  wenn  schweflige  Säure  in  eine  Lösung  von 
Kaliumcarbonat  geleitet  wird,  bis  alle  Kohlensäure  ausgetrieben  ist  und  man  die 
Lösung  dann  über  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.  Die 
Krystalle  zerfliessen  an  feuchter  Luft.  Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  leichler 
löslich  als  in  warmem  [Raaim£lsb£RG  (77)Ji  es  reagirt  alkalisch  und  schmeckt 
bitter. 

Saures  Kaliumsulfit,  KHSO3,  entsteht,  wenn  eine  Lösung  des  vorigen 
Salzes  oder  von  Kaliumcarbonat  mit  schwefliger  Säure  übersättigt  wird.  Auf 
Zusatz  von  Alkohol  talii  das  Salz  in  farblosen  Nadeln  aus,  welche  an  der  Lufl 
schweflige  Säure  verlieren. 

Kalium pyrosulfit,  K^S^O;^,  bildet  sich,  wenn  man  Schwefligsäuregas  in 
eine  heisse,  gesättigte  Lösung  von  Kaliumcarbonat  leitet,  bis  das  Aufbrausen 
aufhört  und  die  Flüssigkeit  eine  grünliche  Farbe  annimmt  (Muspeatt).  Beim 
Eifcalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Selz  in  harten,  monoklinen  Kiystallenaus. 
Es  schmeckt  salzig,  ist  in  Wasser  nur  schwer  löslich  und  zerßlllt  beim  Erhitzen 
in  KaliumsuUat^  schweflige  Säure  und  Schwefel: 

2K,S,0»  -=  SKfSO«  -h  SO,  +  S. 

Kalium  Sulfat,  neutrales,  K^SO«.  Dies  Salz  kommt  in  der  Lava  des 
VesuTs  vor,  femer  in  geringer  Menge  im  Meerwass«  und  in  Salzsoolen.  In 
Doppelverbindung  mit  Magnesiumsulfat  und  Chlormagnesium  bildet  es  das 
wichtige  Mineral  Kainit,  K2S04'MgS04'MgCl, -h  6HjO,  welches  neben  dem 
Camallit  einen  Haupttheil  der  Stassfurter  Abraumsalze  ausmacht  und  in  noch 
^^rö'^^erer  Mächtigkeit  in  den  Abraumsalzen  von  Kalusz  vorkommt.  Polyhalit, 
eine  Verbindung  der  Sulfate  des  Kaliums,  Calcitims  und  Magnesiums,  K^,S04- 
MgSO^'SCaSO^  -h  SHjO,  ist  cm  Abraumsal?  von  geringerer  Bedeutung.  In 
Verbindung  mit  schwefelsaurer  Thonerdc  kommt  das  Kaliumsulfat  als  natürlicher 
Alaun,  AlaCSOJ^-KjSO^ -+- 24HaO,  vor. 

Die  Darstcllunf?  des  Kaliumsulfats  war  schon  im  14.  Jahrliundert  bekannt 
Man  stellte  ea  inilicr  durch  Emwirkung  von  Vitriolöl  auf  Weinsteinsalz  dar;  des- 
halb wurde  das  Salz  Tartarus  vürhüUus  genannt  Auch  bei  der  Bereitung  der 
Salpetersiure  aus  Salpeter  und  Vitriolöl  erhielt  man  dasselbe  dusch  Lösen  und 
Ktjstallisiren  des  RetortenrQcksundes  (Arcamm  dupUcatwn). 

Jetzt  wird  die  grösste  Menge  KaUomsulfat  aus  Chlorkalium  und  Schwefel- 
säure dargestellt,  wobei  Salzsäure  als  Nebenprodukt  erhalten  wird.  Das  Verfahren 
ist  ganz  gleich  der  Darstellung  von  Natriumsulfat  aus  Chlomatrium  zum  Zwecke 
der  Sodalabrikation  und  wird  auch  in  denselben  Oefen  und  Apparaten  ausgefithrt 
Es  sei  deshalb  hier  auf  den  Artikel  »Natrium«  vemicsen. 

Man  hat  auch  die  Schwefelsäure  des  Kiescrits,  MgS04-hH,0,  benutzt,  um 
das  Chlorkaltum  in  Sulfat  überzuführen.  Zu  dem  Ende  vermischt  man  die  heissen 
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Lösungen  beider  Salze.  Dabei  entstehen  Kaliummagnesiumsulfat  oder  Schönit, 
KjSO^-MgSO^  -I-  GHjO,  und  Carnallit.  MgCljKCl  -+-  GH^O,  welche  Sake  durch 
Krystaliisation  von  einander  getrennt  werden.  Der  Schönit  wird  mit  Chlorkalium 
behandelt,  worauf  Kaliumsulfat,  Schönit  und  Carnallit  entstehen,  die  durch 
Krystaliisation  getrennt  werden.  Der  Carnallit  wird,  wie  oben  pag.  423  be- 
schrieben, auf  Chlorkalium  verarbeitet.  ! 

Von  grosser  technisdier  Bedeutung  ist  ein  einfaches  Verfahren  zur  Ver-  , 
arbeitung  des  (besonders  in  Kaluss)  massenhaft  voikomnienden  Kaimts.  fiblUp^ 
sachlich  kommt  es  dabei  «mtchst  darauf  an,  das  Chlonuagnesium  aus  dem  Kaimt 
SU  entfernen,  also  den  Rainit  in  Schönit  umzuwandeln.  Die  Fabriken  in  Staas> 
furt  und  Leopoldshall  sowie  in  Kalusz  haben  mehrere  Verfahren  ausgearbeitet, 
von  denen  aber  noch  keines  einen  durchschlagenden  Erfolg  erzielt  hat  (7?^^. 

Nach  einem  Verfahren  von  Nahnsf.n  (D.  P.  10772  u.  24744)  wird  der  Kaimt 
geglüht  oder  geschmolzen.  Die  dabei  entweichende  Salzsäure  kann  leicht  con- 
densirt  werden.  Das  den  Kainit  durchsetzende  Steinsalz  bleibt  in  grösseren 
Stücken  zurück  und  kann  durch  Sieben  und  Schlämmen  von  dem  Kainit  getrennt 
werden.  Beim  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  geht  dann  KaUummagn«sium- 
Sulfat  in  Lösung  und  Magne»a  bleibt  zuiflck. 

BoRSCHE  und  Brühies  verwenden  eine  Kainitlösung  von  39^  B.  zum  Lösen 
einer  zweiten  Portion  Kairut  bei  einer  Temperatur,  die  unter  dem  Siedepunkt 
der  Lauge  (etwa  110*0  ^^EX-  Die  resultirende  Lauge  von  37°  B.  lässt  beim  Er- 
kalten Kaliummagnesiumsulfat  fallen,  während  sämmtliches  Kochsalz  und  Chlor* 
magnesium  in  der  Mutterlauge  gelöst  bleibt  (I).  P.  10701  u.  1287 5V 

Bei  Benutzung  anderer  Salzlöstmgen,  z.  B.  Bittersalzlösung  und  .Anwendung 
von  Dampfdruck  zur  Auslnugung  des  Kainits  bleibt  das  Chlornatrium  in  grösseren 
Stücken  zurück  und  lässt  sich  von  dem  beim  Erkalten  als  feines  Krystallmehl 
ausfallenden  Kaliummagnesiumsul&t  durch  Sieben  trennen  (DuprA  und  Hao;, 
D.  F.  8654;  Prscht,  D.  f.  10637).  Beim  Behandeln  von  Kainit  mit  Schönit* 
Itfsung  gehen  Chlomatrhim  und  Chlormagnesium  in  Ldsung  und  beim  Eikalten 
fUlt  das  Doppelsulfat  aus  (Grüneberg's  D.  P.  10754). 

ToRNSAND  glüht  Kainit  mit  Kieselerde  oder  Thon,  wobei  sich  Salzsäure 
entwickelt.  Der  Rückstand  besteht  wesentlich  aus  Kaliumsnlfiit,  Kieselerde 
Silicaten  und  Magnesia. 

BoRSCHE  versetzt  eine  Kamitlösung  mit  Chlormagnesium,  worauf  sich  der 
grösste  Theil  des  Kochsalzes  ausscheidet.  Die  Mutterlauge  lässt  beim  Eindampfen 
bis  auf  36"^  B.  Kaliummagnesiumsulfat  ausfallen  (D.  P.  10642  u.  11028). 

GrOnbberg  eitrahtrt  Schönit  aus  Kaimt  mittels  einer  gesättigten  Kodttalc 
lösung,  welche  bei  80—100**  etwa  die  HKlfte  ihres  Gewichtes  an  Schönit  auflöst. 
Beim  Erkalten  der  Lauge  krystallisirt  das  Doppdsulfat  wieder  aus  (D.  F.  18947). 

Aus  dem  Schönit  kann  man  das  Kaliarosulfat  in  folgender  Weise  gewinnen. 

Beim  XJmkrystallisiren  scheidet  sich  aus  dem  Doppelsulfat  das  verhältniss- 
mässig  schwer  lösliche  Kaliumsulfat  etwa  zur  Hälfte  ab,  während  ein  neues 
Doppelsulfat,  K2S04«2MgSO,    in  Lösimg  bleibt. 

Mit  Chlorkalium  setzt  sich  dies  Doppelsalz  nach  folgender  Keaction  um: 
K2SO^-2MgSO^  -I-  4KC1  =  3KjSO^  H-  2MgCl2, 
oder:  K,S0^.2MgS04  4-  GKCl  =  3K,S04  +  2MgCl,  ■+-  2KC1. 

In  letsterem  Falle  geht  Carnallit  in  Lösung»  aus  welchem  man  Chlorkalium 
gewinnt  Das  Kaliumsulfat  scheidet  sich  bei  geeigneter  Concentiation  iein- 
kömig  aus. 
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Nach  E.  Meyer  bildet  sich  Kaliomsulfat,  wenn  eine  helss  gesättigte  Lösung 
von  Schönit  mit  eincin  Ueberschuss  von  Schönit  gekocht  wud,  wobei  Magnesium- 
sulfat in  I.ösiino^  ?eht.  Das  Verfahren  «iid  ^Ccmatisch  in  BOgCD.  SüAMKS'schen 
Kästen  ausgelührt  (D.  P.  18924)  (79). 

Nach  einer  von  Sojwarz  angegebenen  Reaction  wird  durch  Glühen  von 
Kaliummagnesiumsuliat  mit  Kohle  Kaliumsulfat  erhalten. 

2K,S04  MgS04  H-  C  =  2K,S04  H-  2MgO  -h  2S0,  +  CO,. 
Fkbcht  in  StasBturt  hat  diesen  Vorgang  so  abgeändert  dass  Kaliummono- 
oder  •bisnlfid  dabei  entstehen  moss  (80). 

RaS04-MgS04  +  3C  *  K^S    MgO  +  SO«  -t-  3CO|  4-  CO» 
KaS04.MgS04  H-4C  — KjS,  -h  MgO  H-  SCOg  -h  CO. 
Die  Reaction  wird  in  einem  mit  basischem  Material  ausgefütterten  Ofen  bei 
gelinder  Rothgluth  avisgefiibrt.   Die  Schmelze  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  wobei 
die  Magnesia  zurückbleibt.    Das  Schwefelkalium  bildet  nun  weiter  mit  Schönit 
Kahumsulfat,  entweder  in  der  Glühhitze: 

4K,SO^.MgS04     K,S  =  dKjSO^  -t-  4MgO  4-  4S0,, 
oder  in  wässriger  Lösung: 

K,SO^. MgSO^  -h  K,S  +  H,0  =  2K,SO^  -4-  MgO  -i-  H,S. 
Kaliumsulfat  bildet  sich  aach»  wenn  dss  Doppelsultat  mit  sovid  Kohle  ge> 
glQbt  wird,  dass  folgende  Reaction  eintreten  kann: 

4K,SO^.MgS04  4-  4C  =  3K,S04  -f-K,S  4-4MgO  +  4S0,  +  4C0,. 
Die  Bildung  des  Kaliumsulfids  ist  zur  vollständigen  Abscheidung  der  Magnesia 
aus  dem  Doppelsalz  durchaus  erforderlich  (D.  P.  15747). 

Die  vereinigten  chemischen  Fabriken  in  Leopoldsball  führen  indessen  in 
etwas  modiücirfer  Form  die  ursprüngliche  Reaction  von  Schwarz  aus,  also  ohne 
Bildung  von  Sci.w  cfelkalium  (D.  P.  31148). 

Nach  MüLLEK  entsteht  Kahumsulfat  durch  Zu&ammenschmekcu  eines  Ge- 
misches Äquivalenter  Mengen  von  MagnesimDSttUat^  Chlorkalium  imd  l^senovfd, 
wobei  das  Magnesium  an  eine  Verbindung  Obergehl^  die  in  gesättigter  Kalium- 
snlfiiddsung  unK^slich  Ist  Dassdbe  erfolgt,  wenn  man  Schönit  mit  Eisenosyd 
(Fyritabbttode)  glflht.  Das  Kaliumsulfat  wird  ausgelaugt  (D.  P.  32325).. 

Kaliumsulfat  wird  femer  technisch  aus  den  bei  der  Fabrikation  von  Jod  und 
Chlorkalium  aus  Kelpsalzen  entfallenden  Laugen  dargestellt.  Das  Salz  enthält 
stets  viel  Natriumsulfat,  auch  Chlorkalium  und  Alkahcarbnn.ite 

1  igenschaften.    Das  Kaliumsulfat  krystallisirt  in  farblosen,  harten,  luft- 
bestandigen,  sechsseitigen  Säulen,  welche  in  der  GHthhitze  schmelzen,    ihr  Ge- 
^bmack  ist  salzig  bitter.    Die  Dichtigkeit  ist  2  GG2  [Kofp  (3i)]. 
100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Gay-Lussac  (82) 

bei    O«"       8  d6  Tble.  Sab 
„     12-72''    10-52    „  w 
„    40-08«    16-91     „  „ 
„     G3-90^    19-29  „ 
„   101-50^    2()-33  „ 

Volumgewicht  der  Lösungen  von  Kaliumsulfat  bei  16°  [Gerlach  (83)]. 

Vol-G«w.  Pioc  K.SO.  VoI.-Gfw.  Proc.  K,SO. 

1-00829  1  1-04947  6 

1-01635  8  1-05790  7 

1-02450  8  1-06644  8 

103277  4  107499  9 

1-04105  5  1*08905  (gesättigt)  9*93 
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Lösungen  von  Natrium-,  Magiiesium-  und  Kupfersulfat  lösen  das  Kafinm* 
Sulfat  leichter,  als  dies  von  reinem  Wasser  geschieht  (Pfaff).  Es  ist  unlöslich 
in  absolutem  Alkohol,  in  wflscrigem  Weingeist  weo^  löslich  nach  lifaassigftbe 
des  vorhandenen  Wassers. 

Beim  Erhitzen  mit  Salmiak  wird  das  Kaliumsulfat  in  Chlorkalium  iimee- 
wandelt  [H.  Rose  (84)].  Eisen  zersetzt  das  Sulfat  bei  Rothglut.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  Kali,  gemischt  mit  Eisenoxyd  und  Eisensulfid  [d'Heureuse  (85)]. 

Kohle«  Kohlenoxyd  oder  Wassetstoff  reduciren  das  Sulfat  bei  Rothglut  zu 
Kaliumsuliid  und  «polTsulfid.  Schweflige  Säure  wirkt  bei  lebhafter  Glut  nicht 
auf  Kaliumsulfateini  Schwefeldaropf  nur  bei  starker  Rothglut^  indem  sich  Kalium* 
polysulfid  und  schweflige  Säure  bilden  [Berthelot  (86)}. 

K,S04  +48«  KaSj  -h  2SO,. 

In  hoher  Temperatur,  bei  Rothglut,  wird  Kaliumsulfat  durch  Chlorwasser- 
stoflf  zersetzt,  bei  100  ist  kaum  eine  Einwirkung  zu  bemerken  [Heksgen  (87)]. 
Bei  F.inwirkung  starker  Säuren  giebt  das  Sulfat  die  Hälfte  Schwefelsäure  ab,  indem 
sich  Kaliumbisulfat  bildet.  Die  dabei  auftretenden  thermischen  Erscheinungen 
sind  genau  von  Berthelot  (88)  untersucht  worden.  Wenn  man  Kaliumsulfat  in 
heisser,  concentrirter  Salpetersäure  löst,  so  krystaliisirt  beim  Erkalten  zunächst 
KaliumbisuUat,  dann  Kaliumnitrat,  dann  eine  Verbindung  von  Kaliumsulftt  B»t 
Salpetersäure  aus;  Phoqphorsäure  verhält  sich  ähnlich  wie  Salpetersäure  [Ja£QUB> 

LA»  (8o)J. 

Das  Katiumsulfat  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  den  Gewerben. 
Man  benutzt  es  zur  Alaun-  und  Glasfabrikation,  als  Dfii  i^cmittel  und  sur  Be- 
reitung von  kohlensaurem  Kalium  nach  dem  Le  Blanc« Verfahren. 

Das  Kaliumsulfat  bildet  mit  vielen  andern  Sulfaten  gut  charakterisirte 

n 

Doppelsalse.  Z.  B.  die  sogen.  Vitriole,  welche  nach  der  Formel  MS +  TH^O 
susammengesetst  sind,  wie  Magnesiumsulfot;  Zinksulfa^  geben  gut  kiystallisirende 

u 

Doppelsalze  von  der  Formel  MS04'K2S04 -f- öH^O.  Kine  besonders  hervor- 
ragende Klasse  bilden  die  Alaune,  Doppelsulfate  von  der  allgemeinen  Formel 

IV 

Mf(S04)3-K,S04 24H,0,  welche  in  Getanem  krystallisiren,  und  deren  Haupt- 
repräsentant der  Kalialaun,  Thonerdekaliumsulfat,  Al5(SO Jj-K^SO^ -1- 24 HjO, 
ist.  Ohne  Aenderung  der  Krystall^-C"  •<'^lt  können  fiir  Kalium  in  die  Constitution 
des  Alauns  eintreten:  Natrium,  Rubidium,  Cäsium,  Ammonium,  Thallium,  sowie 
gewisse  organische  Basen,  Methylamin,  Trimcthylamin  u.  s.  w.;  für  Aluminium: 
Eisen,  Mangan  und  Chrom;  fUr  Schwefelsäure:  Selen-,  Chrom-  und  Mangansäure, 
und  danach  erhalten  ^e  Alaune  verschiedene  Beseicbnungen. 

Kalialaun,  AljCSO^)^  K3SO4  +  24H,0.  Der  Alaun  wird  schon  von 
GsBBR  erwähnt»  der  durch  Destillation  von  Alaunkxystallen  den  Alaunspiritus^ 
d.  h.  eine  wässrige  Schwefelsäure  mit  schwefliger  Säure»  darstellte.  Im  13.  Jahr« 
hundert  betrieben  Italiener  eine  Alaunsiederei  bei  Smyma,  ^vc  ein  Alaunfels  aus- 
gelaugt wurde.  Im  15.  Jahrhundert  entstand  das  berühmte  Alaunwerk  bei  Tolfa 
im  Kirchenstaat,  wo  der  jetzt  noch  gesuchte  sogen,  römische  Alaun  aus  Al.iun- 
stein  dargestellt  wird.  In  Deutschland  wurde  im  16.  Jahrhundert  Alaunschicfer, 
ein  bituminöse  Stoffe  und  fein  vertheilten  Schwefelkies  enthaltender  Thonschiefer, 
auf  Alaun  verarbeitet.  Die  aus  dem  Verwitterungsprodukt  des  Schiefers  erhaltene 
Rohlauge,  welche  Aluminiusttul&t  enthält  wurde,  wie  Agmcola  und  Libavius 
angeben,  mit  gefaultem  Urin  versetzt.  Da  diese  Flflssigkeit  kohlensaures  Ammoniak 
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enthält,  so  wird  man  wesentlich  Aminoniakalaiin  erhalten  haben.  Später  benutzte 
man  Potasche.  Hoffmann  (im  Jahre  1722)  war  der  Meinung,  die  Potaschc  würde 
zugesetzt,  weil  die  Rohlauge  zu  sauer  sei,  «m  für  sicli  krystallisiren  zu  können 
und  eine  fette,  i»chweilige  iicimeriguug  cnüialte,  wclcnc  durch  das  Alkali  entfernt 
werde.  Erst  Lavoisier  sprach  es  aus,  dass  das  Kali  ein  wesentlicher  Bestand- 
theü  des  Alauns  sei,  und  Cmaptal  sowie  Vauqiwn  bewiesen  dies  experimentell. 

Der  in  grossen,  regelmässigen  Octaedem  krystallisirende  Kalialaun  hat 
1*734  spec.  Gew.,  ist  in  Alkohol  unlöslich  und  in  beissem  Wasser  löslicher  als 
in  kaltem,  wie  die  nachfolgende  Tabelle  von  Pogoiale  (90)  anhebt 

100  Thle.  Wasser  lösen  von  Kalialaun 

im  krystall.        im  wasserfr. 
Zustande  Zustande 
bei    0°C.  3Ü0  3*10 

„  10°  „  9*53  4-99 

„  20°  „  15*13  7*74 

„  30**  „  33*01  10*94 

„  40'' „  30*93  14*88 

M  50"*  „  44*11  80*09 

„  60°,,  86*65  90*67 

70*'„  90*67  35*11 

„  80°  „  134*47  45-66 

„  90°  „  209-31  58  G4 

„  100°  V  357*48  74*53 

Volumgewicht  der  Lösungen  von  Kaliumalaun  bei  17*5  ^ 

Procente  „  -  ^ 

1  1*0065 

3  1*0110 

3  1*0166 

4  1*0318 

5  1*0369 

6  1  0380 

Der  Alaun  hat  einen  süsslich  zusammenziehenden  Geschmack,  saure  Reaction 
und  löst,  ähnlich  wie  Schwefelsäure,  manche  Metalle,  z.  B.  Eisen  und  Zink, 
unter  Wasserstoffentwicklung  und  Bildung  eines  basischen  Sakes  auf.  Bis  zu 
61°  C.  erhitzt,  verliert  der  Alaun  18  Aeq.  Wasser,  bei  92^  C.  schmilzt  er  in  seinem 
Krystallwasser  und  bleibt  noch  längere  Zeit  flüssig,  bevor  er  erstarrt.  Schon 
bei  100"^  \\\T(]  der  Alaun  wasserfrei  (gebrannter  Alaun),  ohne  Schwefelsäure 
n\  verlieren  und  seine  T^öslichkeit  in  Wasser  merklich  einzubüssen.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  wird  derselbe  in  Wasser  schwer  löslicher. 

Einer  noch  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  entlässt  der  Alaun  die  mit  der 
Thonerde  verbundene  Schwefelsäure  fast  ganz,  und  zwar  theils  dampfförmig, 
fteils  als  schweilige  Saure  uikI  Sauerstoff,  und  es  bleibt  ein  Gcuicn^e  von 
schwefelsaurem  Kalium  und  Thonerde,  bei  WeissglUhhitze  Kaliumaluminat  zurück. 

Ein  wasserfreier  unlöslicher  Alaun  wird  durch  Einwirkung  von  con- 
centiirter  Schwefelsäure  auf  krystalUsirten  Alaun  in  der  Wärme  erhalten.  Auch 
doicb  Schmelzen  von  Tbonerde  mit  saurem  schwefelsaurem  Kalium  erhält  man 
«ssserfreien  Alaun,  der  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  heissem  Wasser  in 
Fonn  kleiner,  sechsseitiger  Krystalle  zurückbleibt  (SALM'HoitSTiiAR). 

Hit  CMorkalinm  oder  Chlomatrium  erhitzt,  entwickelt  Alaun  Chlorwasser- 
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stoffsäure,  in  conccntrirter  Lösung  aber,  mil  Chlorkalium  gekocht^  lässt  er  unter 

Fntweichung  von  Chlorwasserstoff  einen  schwer  löslichen,  basischen  Alaun  ab- 
setzen, mit  Chlornatrium  schwieriger  und  mit  Salmiak  fast  gar  nicht. 

Wird  frisch  geföüte  Thonerde  in  einer  l.ösnnfr  von  Alaun  gekocht,  so  ver- 
bindet sich  ein  Theil  der  Erde  mit  dem  Sake  und  bildet  dann  drittel-basisch-  , 
schwefelsaure  Thonerde  (unlöslicher  Alaun),  die  ausserdem  noch  entsteht, 
wenn  mau  cme  siedende  Alaunlusung  durch  kohlensaure  Alkalien  unvollständig 
zenetit. 

In  der  Technik  sogen,  neutraler  Alaun,  K,S04-Al3(S04),  AUO^H^, 
richtiger  basischer  Alaun,  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  von  Alaun  kalt 
mit  Thonerdehydrat  digerirt^  oder  wenn  man  «ner  Auflösung  von  Alaun  eine 
Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  in  kleinen  Antheilen  zuseut.  Der 
sogleich  unter  Entweichen  von  Kohlensäure  entstehende  Niederschlag  löst  sich 
im  Anfr^nf^c  wieder  auf;  ist  aber  der  Auflösung  so  viel  von  den  kohlensauren 
Alkalien  wie  möglich  zugesetzt,  ohne  einen  bleibenden  Niederschlag  2U  erzeugen, 
so  nennt  man  die  Auflösung  einen  neutralen  Alaun. 

Beim  Erhitzen  der  Lösung  des  neutralen  Alauns  auf  40°  scheidet  sich  der 
oben  erwähnte  unlösliche,  noch  basischere  Alaun  als  K^SO^- Al2(S04}3- 2Al,OgH( 
ab,  während  gewöhnlicher  Alaun  in  Lösung  bleibt 

Lässt  man  eine  Alaunlösnng,  die  wenig  neutrale  Alaun  enthält»  an  der 
Luft  bei  gewöhnlicher  Temperator  verdunsten,  so  erhält  man  Alaunkiystalle  in 
Würfeln,  sogen,  cubischen  Alaun,  der  zuweilen  auch  unter  dem  aus  Italien 
(gewöhnlich als  römischer  Alaun) importirten  Alaun  mit  oktaedrischen  Kiystallen 
sich  zusammenfindet. 

Nach  Persoz  und  d' Arget  (91)  liefert  dieser  cubische  Alaun  Oktaeder,  wenn  < 
man  ihn  bei  43°  auflöst  und  krystallisircn  lässt. 

Darstellung  (92).    Die  ttu  Darstellung  des  Alauns  angewandten  Materialien  sind 
eatwcdcr: 

A.  sokhe,  in  denen  iMniniflldie  cnr  Akuobfldmig  eiforderliclien  Beauuddidle  cnüiallai 

sind  (natürliche  Alaune,  Alaunstein,  manche  AI«ttasclli«fer)  'er 

B.  snlclie,  welche  nur  die  lur  Bildung  von  schwefelsaurer  Thonerde  erforderlichen  Elert-ientc 
enthalten  und  einen  7,u^:Ktz  von  Alkali  erfordern  (die  meisten  Alaunschiefer,  die  Alaun- 
erden,  thon-  und  schwefelkiesbaltige  Braun-  und  Steinkohlen),  und 

C.  solche,  «eldie  nur  die  Thontnle  enthalten,  und  denen  Schwefebltnre  und  Alkaüen  n- 
gcsetat  werden  mllasen  (Thon,  Rryolith,  Bauxit)  oder  nur  Seh%raldsllitK  (Feldapath). 

A.  1.  Kalialaun  kommt  mit  Haarsalx»  Al^CSO«)!^-  18H,0,  in  SicOien,  in  der  Solfatai« 
bei  Neapel  und  in  grösseren  Mengen  in  Tenessec  vor,  ferner  in  den  Brandfeldem  von  Steinkohlen- 
lagern, z.  B.  bei  Duttweiler.  In  Soltatara  benutzt  man  die  natürliche  Wiüme  des  Bodens  ztir 
Audaugung  des  libterink.  Aus  der  Lösung  krystallisirt  sehr  icioer,  cnbischer  Alaun. 

2.  AUunfels  und  Alaunstein  (Aluniti  Alaanspath).  Der  Alannfels  ist  eine  dmcb 
Wir]<ung  vulcanischcr  schwefliger  SSuie  oder  von  Schwefelwasserstofigas  und  Wasserdiropfen 
auf  Trachyt  (Feldspathlava)  gebildete  porHsc  Cebirpsnrt,  welche  z.  B.  ru  Tolfa  bei  Civita-Vecchia 
im  Kirchenstaate,  zu  Montione  im  Herzogthum  Piombino,  im  Beregher  und  Zempliner  Comitat, 
besonders  bei  Tokay  in  Ungarn,  auf  den  Inseln  Milo,  Argentina  und  Nipoligo  im  griechischen 
Archlpd,  am  Hont  d'Or  in  Frankreidh,  sn  Sansin  in  Klefaiasien  etc.  Tonkornnt 

Dieser  Alaunfcb  besteht  im  Wesendiehen  aus  einem  dichten,  bisweaen  kiyslsUinisdi- 
ItOmigcn  Gemenge  von  Alaunstein  [wesentlich  Al,(SO^),.KjS04+2AI,(OH),]  und  Quars. 

Dem  Alunit  wird  durch  gelindes  Erhitzen  Wasser  entsogen,  wobei  unter  ZurUcklassungf  von 
unlöslicher  Thonerde'  Alaun  entsteht.  Das  Glühen  wird  zu  Tolfa  in  niedrigen  Schachtöfen  aus- 
geführt, zu  CivitMVecchia  in  Haufen.  Die  bei  40—46^  bis  l-lli**  B.  eingedampfte  Lauge 
wild  sur  XfTStaUisMtioD  in  hOlscne  Fincr  gdnacht,  irobei  sidi  ein  vosemodier  SciUanim  {mtnkuiO 
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mh  absetzt,  welcher  den  Krystallen  eine  charakteristische  schwach  rosenrothe  Färbung;  ertheilt, 
beim  Aaflösen  des  Alamis  In  Wuier  «ber  aofttdcUeiiit.  Die  gddirte  Mntl«r1augc  gicbt  bei 
weiteiem  Abdampfen  und  Ablifllilen  baiiptsaelklidi  cubiscben  AUan. 

8.  Alaun scbief er  ist  ein  lumptslcldicii  im  Silur  und  Devon  voikommender,  dem  Thon- 

schiefer  ähnlicher,  von  Bitumen  grau-schwan  geflbbter,  inatter  oder  mctallilch-hellglänzender 
Schiefer,  mit  Ueberrcsten  orj^anischcr  Körper,  gemengl  mit  Thon,  fein  rcrtliciltem  Schwefelkies, 
sowie  etwas  kohlensweis  Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia.  Bisweilen  enthalten  die  Alaun- 
schiefer  Kali. 

Die  Verari>eitung  ist  ihnlich  wie  die  des  Aiunits. 

B.  1.  Die  eigcndidien  Alannerte,  aus  denen  der  meiste  Alaun  daifesldlt  wird,  nVrolidi 
der  Alaunaehiefer  meist  obne  und  nur  suweilen  liei  eingemengtem  FeldspaA  mit  einem  ge- 
lingen Knligehalte  und  die  Alaun  erde.  Letstere  ist  gant  ähnlid»  xusammengesetzt,  wie  der 
Alaunschitffer,  nur  kicselsäurcänner,  von  erdiger  Beschaffenheit,  weich,  leicht  rerreiblich  und 
rdcher  an  kohligen  Bestandtheüen ,  wodurch  sie  eine  dunkelbraune  Farbe  erhMlt.  Eine  Ab- 
lagerung der  Alaunerde  liefert  seit  drei  J^hunderten  dem  Alaunwerke  Schwemsal  bei  Dliboi 
iciaen  Erzbedarf. 

lisn  Iberlisst  die  Alannene  der  Venritteruag  oder  nntenielit  sie  einem  Röstprocess  bd 
sdwacher  RothgluL  Sodann  sucht  man  auf  kOrsestem  Wege  eine  Lauge  Ton  20—26**  B.  cu 

CReugen. 

Die  Roh  lauge  enthält  im  Wesentlichen  schwefelsaure  Thonerde,  mehr  oder  weniger 
Ei<;enoxydul-  und  Eisenoxydsulfat,  geringe  Quantitäten  von  schwefelsaurem  Kalium,  Natrium, 
Magnesium,  Calcium,  Ammoniak,  Mangan,  sowie  Chlnrmagncsium,  Chloraluminium  und  freie 
Schwefelsaure.  Bei  koiüciiicichen,  in  hoher  Temperatur  veraschten  Erzen  enthält  die  Rohlxiugc 
in  der  Rxgtl  kaum  freie  Siure.  Wilvcnd  schwefelsaures  Eiscnoiqrdttl  sidi  von  dem  sdiwcrer 
lO^dien  Alaun  beim  KrystaOisiren  trennen  Uss^  gebt  Etsenoigr^  auch  beim  UmkiystaBuiren  «n 
StcDe  der  Tboncrde  in  die  Kiystalle  ein  und  kann  durch  Aiuwasdien  ni^  fin^geschaft  weiden. 
Zm  Beseitigung  des  Eisengehaltes  unterwirft  man  die  Lauge  entweder  einer  Oxydation  oder 
Reduction.  B?i  der  Oxydation  sucht  mnn  durch  Stehenlassen  derselben  an  der  Luft,  durch 
Grndiren,  sowie  beim  nacbherigen  1  in-lrniipten  das  Eisen  als  hasisches  Eisenoxydkali  (Vitriol- 
schmand)  abzuschneiden.  Vortheiihattcr  ist  es«  eine  Reduction  des  Eisenoxydsulfats  tu  nutx- 
barem  EisenoaydobuHat  nuaiftthreu.  Dies  gesdueht  hti  goHäsailkim  Tenqmatnr  (bei  liBhefeu 
sdwidet  sieh  ein  Thea  dreibasisebes  Eisenoxjpdbnlfiit  ab)  durch  Eiscn^  indem  man  die  RoUange 
mit  EisenabflÜIen  in  einer  Bttlte  bei  10—80°  C  so  lange  (0—10  Stunden)  snaammenüas^  bis 
die  gelbe  oder  braune  Farbe  in  Grlln  Übergegangen  ist,  worauf  man  die  Lauge,  nachdem  sie 
von  einem  Cypsahsatz  getrennt,  concentrirt. 

Das  Versieden  der  Lauge  findet  in  Pfannen,  Kesseln  oder  Flammöfen  statt.  Beim  Ein- 
dan^en  scheidet  sich  basisches  Eiscnoxydsulfat  (Vitriolschmand)  ab.  Dann  lässt  man  F^isen- 
tMoI  auäkiyitiniairen  und  hat  sehHesdidi  eine  LOsung  von  l^i  Vo1.-Ge«r.,  die  Almniniumsulfat 
und  wenlf  Femsnlfiit  endiült 

Die  gehUne  Gadange  iMsat  man  in  grosse,  flache  Holskisten  (Schflttel«,  Rtthr>»  Kühl- 
öder  Mehlkäst cn)  ab,  ktthlt  dieselbe  durch  Umrühren,  fügt  eine  in  möglichst  wenig  Wasser 
gelöste,  hcissc  Kalisalzlösung  hinru  und  riihrt  oder  schüttelt  dabei  fortwährend  um  (das  Schü  tteln), 
wobei  sich  sofort  und  w.^hrend  des  Erkaltens  nach  2 — 8  Tagen  der  Alaun  als  ein  krystallinisches 
Pulver  (Alaunmehl)  abscheidet.  Beide  Lösungen  werden  zur  Verminderung  des  Alaunverlust» 
oiöglichst  concentrirt  angewendet 

Die  WaU  des  FKllnngsmittels  hSngt  haiqptaSchlich  von  dessen  Preis,  dann  aber  auch 
von  der  Betebaffenheit  der  Gailauge  ab,  ob  diesdlie  s.  B.  freie  Siure  enthilt  oder  im  Wesens 
fichen  nur  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  oder  neben  dieser  mdir  oder  weniger  fremde  . 
schwefelsaure  Salze,  namentlich  Eiscnsalze. 

Man  benutzt  neutrales  oder  saures  schwefelsaures  Kalium,  letrtcres.  wenn  basisch  schwefel- 
saure Thonerde  zugegen  ist,  ferner  Chlorkaliuin  (Digestivsalz)  ab  das  billigste  Kalisalz  dann, 
wenn  neben  der  schwefelsauren  Thonerde  so  viel  andere  schwefelsaure  Salze  von  Eisenoxydul, 
EiMDOxyd,  liigneein  etc;  vorhanden  sind,  dais  sidi  die  cur  Alaunbildung  erfordeiücbe  Menge 
Bchwefdsanres  Kalium  bilden  kann,  wahrend  das  Eisen  als  leicht  tedidies  Chlorid  nidit  an  der 


Digitized  by  Google 


444 


Haadwttrterlrach  der  Chemie. 


Krystalliäation  Tlieil  nimmt.  Damit  kein  Aluminiumchlorid  in  Lösung  gebe,  wendet  nm  eft 
ein  Gencoge  von  KaUttuwal&t  und  -Chlofid  an.  Umvine,  an  MbwefiBkamcm  Kalimn  ickhr 
Potasdie  findet  ebenfUb  Anwendung. 

Daa  eilialteDe  Alaunoidil  wiid  mit  kaltem  Waaier  gewaadien,  ecnHifugiit  oad  dnidi  Doh 
kiystallinren  (Raffiniren)  aus  heissem  Wasser  gereinigt 

2.  Schwefelkies  und  Thon  enthaltende  Stein-  und  Braunkohlen  können  nacl»  der  ¥«• 
a&chung  in  ähnlicher  Weise  wie  Alaunerz  auf  Alaun  verarbeitet  werde. 

C  Hierher  gehören  diejenigen  Methoden,  nach  denen  man  tlionhaltige  Sub&tanxen^  z.  K 
Thon,  Alaun  schiefer,  Kieaelachiefer,  entweder  direkt  mit  Schwefdiime  oder  admcU- 
sauren  Dimpfcn  bdianddt,  oder  die  Hionerde  führenden  Kttiper  (Feldtpath»  Krjolith)  » 
vor  an6cUic«$L 

Auch  kann  man  Aonhnltige  Suhalmun  mit  Sdnrefdkiet  mengen,  rOstea  und  aaalaaga 

(Methoden  von  Gossage  und  Ricitardson). 

1.  Thon  (Pfeifenthon)  wird  runachst  massig  geglüht,  damit  er  mehr  Porosität  erlangt  und 
die  auf  ihn  einwirkende  Schwefelsäure  besser  eindringen  und  das  darin  möglicher  Weise  ent- 
haltene Eisen  völliger  oxydirt  werden  kann.  Nachdem  derselbe  gepulfert  und  gesiebt  ist,  wiid 
er  mit  Ab%  seines  Gewichts  Schwefelainte  von  etwa  48—^*  B.  in  einem  Flamme fen»  dcsMa 
Sohle  aus  gemauerten  Pfannen  hefteht,  angerOhrt  und  darin  bis  su  70**  eihitst,  wdcbca  mit 
Hilfe  der  vom  Cakinirofen  IlberflUssig  weggehenden  Wärme  geschehen  kann.  Es  tritt  die  Zer- 
setrung  ein,  indem  sich  unter  Bildung  von  schwefelsaurer  Thonerde  die  Kieselsaure  nh<ichc:<kl, 
wodurch  die  Masse  consistenter  wird.  Dieselbe  wird  ahdann  aus  dem  Ofen  entfernt  und  einige 
Zeit  der  Luft  ausgesetzt,  um  noch  die  völlige  Zersetzung  des  Thons  durch  Schwefelsäure  hexbd- 
xuiUhren,  so  dass  sie  nun  ausgelaugt  werden  und  die  schwefelsaure  Thonerde  entibalteade  Roh» 
lattge,  wie  früher  angegeben,  mit  »chwefelsanrem  Kalium  ▼enetrt  werden  kann. 

Aduüiche  Verfahren  sind  sur  Verarbeitung  von  Sdiiefer,  sowie  von  Thoneidepiraqibsaa 
(Redonda-Phosphat)  angegeben. 

2.  Gewisse  Alaunschiefer,  besonders  die  alten  Alaunschieferhalden  bei  Ampsin  bei  I.tJttich 
werden  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  ausgesetzt.   Die  schweflige  Saure  wird  hit-r  durch 
Rösten  von  Zmksulüderzen  erhalten.    In  Berührung  mit  Luft  tmd  feuchtem  Thonerdesiiicat  ver- 
anlasst sie  die  Bildung  von  schwefelsaurer  Thonerde. 

8.  In  Beang  auf  Hellioden,  um  aus  Feldspath,  K,Si,0,-Al,Si,Oy,  dnrdi  Eriutsen  mä 
KaliumUsulfat  oder  mit  Fhusapalb  und  SchwefelslinTe  Alann  ta  gewinnco,  sei  auf  MosnuiTT'f 
Chemie  verwiesen;  des^cidt»  llir  die  Verarbeitung  des- Kryoliths,  Al,Fl«*6NaFt,  «nf  Um» 
erde  und  weiter  auf  Alaun. 

4.  Bauxit,  wesentlich  TTioncrdehydrnt,  AI. Oj- H.^O,  wird  jetzt  vielfach  sur  .Maungewinnur^ 
benutzt.  Das  Mineral  wird  mit  Aetznatron,  oder  mit  kohlensaurem  Natrium,  oder  mit  schwefel- 
saurem Natrium  und  Kohle  aufgeschlossen,  wobei  Natriumaluminat  erfolgt.  Aus  der  wässrigCD 
Lösung  wird  durch  Kohlensäure  Thonerde  gefifUt,  die  zur  Alaunbereitung  benutrt  werden  kaan. 
Oder  Bauxit  wird  direkt  mit  Schwefelsäure  erbitst.  Beim  Behandeln  des  Bicis  mit  Waaser  bicftt 
Kieselsäure  xurfldi,  und  aus  der  wllasiigcn  Ltfauiig  des  Saifiils  kann  ein  nidit  sehr  ichier  Alaon 
^QUlt  werden. 

Der  Alaun  wird  besonders  in  der  Färberei  als  Beize  angewendet,  und  sein 
Handelswerth  hängt  hauptsächlich  vom  Eisengehalte  ab.  Derselbe  wird  "m 
so  geringer,  je  öfter  man  den  Alaun  umkrystallisirt  Auch  kann  man  das  Eisen- 
oxyd aus  eisenhaltigem  Alaun  dadurch  abscheiden,  dass  man  die  Lösung  des 
letzteren  mit  wenig  kohlensaurem  Kalium  versetzt  und  mit  dem  dadurch  niederge- 
schlagenen basischen  Alaun  digerirt.  Dabei  geht  Thonerde  in  1-ösung  und  Ei>en- 
oxyd  fällt  aus.  In  Bezug  auf  die  sonstigen  zahlreichen  Vorschläge,  Alaun  von 
einem  Eisengehalt  zu  befreien,  sei  auf  Specialwerke  verwiesen. 

Der  Alaan  wird  ferner  zur  Darstellung  von  Lackfarben,  zur  Weisaigeibetei, 
in  der  Papierfabrikation  zum  Leimen  in  Form  von  luuzsanm  Thonerde,  als 
Desinfectioiu-  und  antiseptisches  Mittel,  in  der  Medizin  als  Adstringens  und  zti 
mancherlei  andern  Zwecken  verwendet 
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Cbromalaun»  Cr}(S04}fK|S04  +  S4H,0,  bildet  sich  beim  Zusammen- 
bringen der  Lösungen  von  Chromisulfat  und  Kaliumsulfat.  Leicht  erhält  man 
den  Alaun,  indem  man  eine  Lösung  von  Kaliumbichromat  mit  der  erforderlichen 
Menge  Schwefelsäure  versetst  und  mit  einem  Reductionsmittel,  z.  B.  schwefliger 
Säure,  behandelt: 

KjCrjü-  -h  H,SO<  4-  SSOj  =  Cr,(SO,)3-K2SO^  H,ü. 

In  der  organischen  Chemie  ist  ein  Gemisch  von  KaIiumbichrom;it  und 
Schwefelsäure  ein  sehr  gebräuchliches  OxydationsmuLei.  Bai  solchen  Oxydationen 
wird  die  von  der  SchwefelsXure  in  Freiheit  gesetzte  Chromsäure  durch  den  or- 
ganischen Körper  zu  Chromoxjrd  redudrt;  man  hat  also  hier  zur  Bildung  von 
Cbromalaun  mehr  Schwefelsäure  nöthig  als  bei  Anwendung  von  schwefliger  Säure. 

Der  Cbromalaun  krystallisirt  in  grossen,  dunkelrothen,  üut  schwarzen  Octafi- 
dem,  welche  in  dünnen  Schichten  das  Licht  rubinroth  durchfalten  lassen.  Die- 
selben lösen  sich  in  7  Thln.  Wasser  von  15^.  Die  dunkelblau  violette  Lösung 
wird  bei  75°  grtin,  indem  das  Chromisalz  in  die  grüne,  amorphe  Modification 
übergeht  (vergl.  Bd.  III,  pag.  i8).  Der  Chromalaun  verliert  bei  35°  die  Hälfte 
seines  Krysiallwassers,  bei  iüü"  wird  er  unter  fernerem  Wasserverlust  grün  und 
bei  350**  wasserfrei. 

Chromalaun  findet  in  der  Färberei  und  Druckerei  als  Beiamittel  Verwendung, 
femer  zum  Unlöslicbmachen  von  Leim  und  Gummi.  Das  aus  der  grüngewordenen 
Lösung  mittelst  Alkohols  gefällte  amoiph«^  grflne,  basische  Sals  dient  wohl  zum 
GrQnfilrben  von  Kantschukwaaren  und  Oelfimiss. 

Wenn  man  Chromoj^d  oder  sein  Sulfat  mit  Kaliumbisulfat  zusammenscimiilzt, 
so  bilden  sich  grüne»  mikroskopische  Nadeln  von  Trikaliumcbromisulfat, 
CrtCSOJa'SKjSO,. 

Eisenalaun.  Fej,(S04)3  K  SO^ -I- 24H2O.  Das  Ferrikaliumsulfat  entsteht, 
wenn  zu  einer  Lösung  von  l  ernsulfat  die  nöthige  Menge  Kaliumsulfat  gesetzt 
und  die  concentrirte  Lösung  bei  etwa  0*  stehen  gelassen  wird.  Das  Doppel- 
sulfat bildet  hellviolette  Octaeder  und  löst  sich  in  etwa  5  Thln.  kalten  Wassers. 
Wenn  man  die  Lösung  mit  etwas  Alkali  versetzt  und  dk  dunkle  Flüssigkeit  ver- 
dunsten lasst,  so  scheiden  sich  durchsichtige,  gelbbraune  Tafeln  eines  Doppel- 
salzes von  der  Zusammensetzung 

Fe,(SO,)s.5KaS04  -t-  2 Fe,(S04),(01^ j  +  16H,0 
aus,  welche  das  Licht  polarisiren.  Die  Lösung  zersetzt  sich  leicht  in  Eisenalaun 
und  unlösliches  basisches  Ferrisulfat. 

Die  Kalialaun c  des  Indium-  und  GaüiumsuUats  sind  wenig  genau  untersucht 
(s.  pag.  330  u.  319). 

Die  Alaune  der  übrigen  Metalle  der  Eisengruppe  s.  bei  diesen. 

Didymkaiiumsulfat,  DiaCSOJ,- 3KjS04,  entsteht  als  weisser,  körniger 
Niederschlag,  der  bald  rosenroth  wird,  wenn  die  Lösungen  der  beiden  Sulfate 
mit  einander  vermischt  werden.  Es  löst  sich  in  83  Thln.  Wasser  von  18^  Beim 
Auskochen  des  Niederschlags  mit  Wasser  geht  Kaliumsulfat  in  Lösung,  und  es 
bleibt  das  Salz  Dig(S04)|*KsS04.  Durch  Vermischen  der  siedenden  Lösungen 
der  einfachen  Sulfate  erhielt  Cleve  (92)  das  Salz  Di|(S04)t*4K9S04 ,  durch 
Zusatz  von  Kaliumsulfat  zu  einer  kalten  Lösung  von  essigsaurem  Didym  das 
Salz  2Di,(S04),.9K3S04-4- 3H,0. 

Cerokaliumsulfat,  Ce2(S04)3'3K2S04,  schwer  lösliches  Salz,  welches 
beim  Vermischen  der  betreffenden  Sulfate  entsteht.  Es  ist  auch  das  Salz 
Cej(S04)^-KjS04  Hh  2HjÜ  bekannt  [Czüdküwhz  (93),  Herrmann  (94)]. 
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Cenkaliumsiilfat,  Ce(S04),-2K3S04 +fiH,0,  dunkelgelber,  körniger 
Niederschlag,  der  beim  Vermischen  der  Sulfate  entsteht  und  in  wttssrigeni 
schwefelsaurem  Kalium  unlOslich  ist  [Marigmac  (95)]. 

Berylliumkaliumsulfat,  BeSO^'K^SO«  +  SH^O,  entsteht  nach  Awdb- 
JEFF  (96),  wenn  eine  Lösung  von  14  Thln.  Kaliumsulfat  und  15  Thln.  krystalli* 
strtem  Berylliumsulfat  bei  niedriger  Temperatur  verdunstet  In  kaltem  Wasser 
wenig  löslich. 

Cadmiumkaliumsulfat,  CdS04'K|S04-f-6HaO,  analog  dem  entsprechen- 
den Zinkvitrioldoppelsalze  zusammengesetzt.  Man  bereitet  es  zweckmässig  durch 
Sättigen  einer  Lösung  von  Kaliumbisulfat  mit  Cadmiumrarbonat ,  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure  und  freiwilliges  Verdunsten.  Die  Kr/btaile  verwittern  und 
zersetz  :n  sich  leicht  [Mitscjierlich,  v.  H,iutR  (97)]- 

Calciumkaliumsulfat,  CaSO^-KoSO^  -f- HgO,  kommt  in  der  Natur  als 
Syngenit  vor  und  entsteht  beim  Uigeriren  von  fein  gepulvertem  Gyps  mit  buchst 
concentrirter  KaliuinsulfatlÖsung.  Es  krystallisirt  im  monoklinen  System.  Das 
fdne  Pulver  des  Doppelsalzes  löst  ach  in  Wasser,  die  Lönmg  trflbt  sich  aber 
bald,  indem  sich  Gypskrystalle  ausscheiden,  während  Kaliumsulfat  in  Lösung  bleibt 

Kaliumbisulfat»  KHSO4.  Dies  Sals  kommt  in  seidenartigen  Kiystallen 
als  Miesnit  in  vulcanischen  Emanationen  vor.  Man  erhält  es  durch  Erhitsen 
von  13  Thln.  Kafiumsulfat  mil  8  Thln.  englischer  Schwefelsäure;  es  entfiült  als 

Nebenprodukt  bei  Darstellung  von  Salpetersäure  aus  Kalisalpeter.  Es  krystalli* 
sirt  in  rhombischen  Pyramiden,  welche  bei  etwa  200"  schmelzen.  Das  Vol.-Gew. 
ist  2*478.  Es  hat  einen  bittem  Geschmack  und  saure  Reaction,  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser, 

bei    0**   in    2-95  Thln. 
20°    „    208  „ 
„   40«»    .,    1 69 
lOü*»   „  0-88 

Die  gesättigte  lösung  siedet  bei  108**  (Krembss). 

Will  man  es  aus  Wasser  umkrystallisiien,  so  scheidet  sich  erst  normales 
Kaliumsulfat  aus,  dann  bilden  sich  monokltne  Kiystalle  von  der  Formel  K^S04* 
KHSO4,  und  suletzt  krysulli»rt  saures  Salz. 

Man  verwendet  das  Salz  zum  Aufschliessen  von  Mineralien,  welche  von 

Schwefelsäure  bei  deren  Siedepunkte  nicht  angegriffen  werden. 

Es  sind  noch  andere  saure  Kaliumsalzc  der  Schwefelsäure  bekannt  Ausser 
dem  eben  erwähnten  K2S04'KHS04,  welches  monokline  Krystalle  bildet,  existirt 
nach  ruiLLii'S  (98)  noch  das  Salz  K2S04'2KHSÜ4,  welches  la  asbestartigen 
laden  sich  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  wässriger  Schwefelsaure 
ausscheidet  Ein  Sals  KHSO4  HiSO^  entsteht  nach  C.  Schultz  (99),  wenn  des 
neutrale  Sals  mit  weniger  als  5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  erhitst  wird. 
Es  krystallisirt  in  grossen,  farblosen  Säulen,  die  bei  95^  schmelsen  und  sich  leicht 
in  Wasser  lösen. 

Auch  mit  Phosphorsäure  und  Salpetaesture  vereinigt  sich  das  Kaliumsulfat 
zu  leicht  zerselabaren  Salzen  [Jacquei^in  (100)]. 

Pyroschwefelsaures  Kalium,  KsS^O,,  entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Mol- 
normalem Sulfat  mit  1  Mol.  concentrirter  Schwefelsäure,  bis  die  Masse  bei 
schwacher  GlUhbitze  ruhig  flicsst: 
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[Schultz  Sellack  (ioi)].  Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Kaliumsulfat  mit 
Schwefelsäuieanhydrid  oder  Schwefelsäuremonodiiorhydrin: 

K,so^  4-  so,c:;;^q"=k,s,Ot  -f.Hci.  " 

Es  krystalHsirt  in  prismatischen  Nadeln  von  2"277  spec.  Gew.,  die  bei  210'' 
schmelzen.   In  Wasser  löst  es  sich  unter  Bildung  von  saurem  Sulfat. 

Kaliamdithionat,  unterschwefelsaures  Kalium,  K^S^O«,  wird  durch 
ZerMtsung  von  Bariumdithionat  mit  der  boechneten  Menge  Kaliumcarbonat  oder 
•sttlfiit  dargettellt,  Ferner  entsteht  es  durch  Kochen  einer  Lösung  von  schweflig- 
saurem  Kalium  mit  Braunstein.  Aus  der  Lösung  scheidet  es  sich  in  wasserfreien, 
hezagonalen  Prismen  aus  vom  spec.  Gew.  S*277.  Sie  drehen  die  Ebene  des 
polacisiiten  Lichtes  etwa  f  so  stark  wie  Quan  nach  rechts  oder  nach  links 
(Papb  (tos)];  die  wttssrige  Lösung  ist  optisch  inactiv.  In  höherer  Temperatur 
sersetzt  sich  das  Salz  in  schweflige  Säure  und  Kaliumsulfat 

Kaliumtrithionat,  K^S^Og,  entsteht  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure 
in  eine  Lösung  von  Kaliumthiosulfat: 

2K,S,0s  +  aSO,  ==  2K,S30„     S  [Plessy  (103)]. 

Kleine«  vierseitige  Prismen,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Beim 
Glühen  zersetzt  sich  das  Salz  in  Schwefel,  schweflige  Säure  und  KaliumsuUat. 

Kaliumtetrathionat,  K3S40g,  wird  erhalten»  wenn  man  Jod  nach  und 
nach  zu  einer  Lösung  von  Kaliumthiosulfat  setzt: 

2KjS,0,     J,  «K^O,  4-  2KJ 

Erwärmung  ist  dabei  zu  vermeiden.  Das  ausgeschiedene  Salz  wird  in  warmem 
Wasser  gelöst,  von  etwa  vorhandenem  Schwefel  abfiltrirt,  und  die  Lösung  wird 
bis  zur  beg-innenden  Trübung  mit  Alkohol  verseut.  Beim  Erkalten  bilden  sich 
grosse  Krystalle  [FükdüS  und  GP.us  (104)].  Das  Salz  wird  bei  125°  noch  nicht 
zerset/t;  in  höherer  Temperatur  zerfällt  es  in  Schwefel,  schweflige  Säure  und 
Kaiiunisulfat 

Kaliumpentathionat,  KoS^O^,  entsteht  nach  Rammelsbkrc;  durch  Sättigen 
von  Pentathionsäure  mit  Kali.  Die  Existenz  der  i  ciiuithiünsaure  ij>t  aber  sehr 
zwciiclhaft  [Spring  (106}]. 

Kaliumthiosulfat    (auch    unterschwefligsaures   Kalium  genannt), 

K}S|0|  oder  SO^C^qj^.  Das  Sak  wird  durch  Kochen  einer  Lösung  von  neu- 
tralem KaUumsttlfit  mit  Schwefel  erhalten.  Oder  man  löst  Schwefel  in  Aetakali> 
lauge  und  leitet  schweflige  Säure  in  die  Lösung,  bis  kein  Schwefel  mehr  ausfiUlt 
Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  eine  Lösung  von  Kaliumbisulfit  in  eine  solche 

von  Schwefelkalium  giesst. 

Nach  Kessler  (107)  entsteht  es,  wenn  man  zu  einer  warmem  Lösung  von 
Kaliumpentasulfid  eine  Lösung  von  Kaliumbichroniat  setzt: 

SKjSj  -h  4K2Cr,0,  -h  H,0  =  ÖK.S.O.  ^  4^,03  -f-  '2KH0. 

Die  vom  Chromoxyd  filtrirte  Lösung  gicbl  beim  Verdampien  zarte  Prismen 
von  der  /iif^ammcnsetzung  SKjSgOa  -t- H.,()  [Rammelsberc  (108)].  Dies  Hydrat 
ist  sehr  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Ein  in  grossen,  rhombischen  Oktaödern  krystallisirendes  Hydrat  bildet  sich, 
wenn  eine  licisse  Losung  von  neutralem  KaliumchroniaL  mit  einer  Lusung  von 
kaliunipenusulüd  vermischt  wird.  Kessler  schreibt  diesem  Salz  die  Zusammen- 
setzung 3K,S,0,+  5HjO  zu.  Aus  der  Mutterlauge  erhalt  man  noch  hexagonale 
Krystalle  von  der  Formel  K^S^Oi  +  H^O  [DOPFWO  (109)].  Ein  Hydrat  K^SjO, 
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4-  2H|0  hat  Flsssy  in  Form  sehr  schöner  Krystalle  erhalten  durch  20  Miouten 
langes  Kochen  einer  Lösung  von  neutralem  Kaliumsulfat  mit  Schwefelbluroen  (i  lo). 
Kaliumselenat,  KSeO«.  Das  Salz  gleicht  ganz  dem  Sulfat  und  ist  diesem 

isomorph.  Zur  Darstellung  schmilzt  man  1  Thl.  Sckn  mit  2  Thln.  Kaliumnitrat 
und  löst  die  Masse  in  Wasser    Es  krystallisirt  wasserfrei  und  hat  das  Vol.-GeM-.  3*052. 

Kaliumbisclenat  ,  KHSeO^,  entsteht  durch  Mischen  des  neutralen  Salzes 
mit  Selensäure,  isomorph  dem  Bisulfat  [Mitschkri.ich  (m)]. 

Kaliumselenit,  KjSeO,  +  Hjü,  krystallisirt  in  sehr  zerfliesslichen,  vier- 
seitigen Tafeln  [NiLSON  (iis)].  Man  erhält  es  durch  Sättigen  von  seleniger  Säure 
mit  Kaliumcarbonat. 

Kaliumbiselenit,  KHSeO,.  Die  mit  1  Aeq.  seleniger  Säure  versetzte 
Lösung  des  neutralen  Selenits  wird  aur  Sjrrupconststena  eingedampft.  Es  scheiden 
sich  dann  federförmige  Krystalle  aus  (Bbrzbuus),  welche  zerfliessUch  sind  und 
bei  Rothgluth  in  neutrales  Salz  Ubergehen. 

Nach  Berzeijus  existirt  noch  ein  vierfach  selenigsaures  Kalitinn, 
KHjSejOg,  welches  nicht  krystalHsirbar  und  zertlicsslich  ist.  NiLsox  hat  das 
Tetraselenit  in  Form  luftbeständiger,  sehr  leicht  löslicher,  glänzender  Prismen 
erhallen. 

Kaliumtellurat,  K^TeO^  +  öH^O,  wird  durch  Sättigen  von  Tellursättic 
mit  Kalihydrat  erhalten,  welche^,  wenig  löslich  in  Alkali,  sich  als  dicke  Masse 
ausscheidet.  Aus  der  wässrigen  Lösung  werden  durch  Alkohol  ölige  Tropfen 
gefällt,  die  allmählich  ein  Hanlwerk  kleiner  Prismen  bilden.  Man  kann  das 
Tellurat  auch  durch  Erhitzen  von  Tellur  mit  Salpeter  darstellen. 

Das  Bitellurat,  KHTe04  +  iH^O,  aus  den  berechneten  Mengen  Tellur- 
säure und  Kaliumcarbonat  dargestellt,  bildet  kleine,  iarblose  Kiystalle«  in  kaltem 
Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  löslich. 

Auch  ein  Tetratellurat  wird  in  analoger  Weise  erhalten.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser,  sowie  in  Schwefel-,  Salpeter-  und  Salzsäure  wenig  löslich.  Es  kr>stallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  feinen,  gelblichen  Krystallhaufen.  Auch  beim  Schmelzen 
von  Salpeter  mit  telluriger  Säure  bei  niedriger  Temperatur  entsteht  das  Sala. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  wird  es  durch  Salpetersäure  geflUlt  (Bbrxbui»). 

Kaliumtellurit,  KjTeO),  entsteht  durch  Schmelzen  von  gleichen  Molekfllen 
telluriger  Säure  mit  Kaliumcarbonat  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Schmelze  zu 
grossen  Krystallen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heissem  löslich  sind. 
In  analoger  Weise  entsteht  das  Bitellurit.  Das  geschmolzene  Salz  ist  gelb. 
Kaltes  Wasser  zersetzt  dasselbe,  heisses  löst  es;  die  Losung  lässt  beim  Erkalten 
körnige  Krystalle  von  Tetratellurit  ausfallen,  während  neutrales  Salz  in  Lösung 
bleibt.  Wird  die  heisse  Losung  mit  einer  I^ösung  von  neutralem  Tellurit  ver- 
mischt, so  scheidet  sich  beim  Eindampfen  Bitellurit  aus  (Bekzeliüs).  Das  Tetra- 
tellurit wird  durch  kaltes  Wasser  in  neutrales  Sab  und  tellurige  Säure  zersetzt^ 
durch  warmes  Wasser  in  letztere  und  Bitellurit  (Bbrzbuus). 

Kaliumcarbonat,  Potasche,  K|CO|.  Dieses  Sala  wurde  im  Grossen 
früher  ausschliesslich  aus  der  Asche  von  Landpflanzen,  besonders  von  Holzarten, 
dargestellt.  Auch  jetzt  geschieht  dies  noch  in  grossem  Maassstabe  in  holzreichen 

Gegenden,  besonders  in  Canada,  den  Vereinigten  Staaten,  Mähren,  Galizien  und 
in  den  Steppen  Siidrusslands  und  Ungarns.  Je  nachdem  die  durch  Verbrennen 
ganzer  Bäume  oder  die  aus  Feuerungsanlagen  gewonnene  Asche  verarbeitet  wird, 
unterscheidet  man  zwischen  W^aldai»che  und  Brennasche. 
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Das  von  den  Pflanzen  dem  Erdboden  entnommene  Kali  ist  im  Fflanzenkorper 
hauptsächlich  an  on^auische  Sauren  gebunden.  lieim  Verbrennen  gehen  die 
organisch  sauren  Kaliumsalze  in  kohlensaures  Kalium  über.  Der  Kaligclialt  ver- 
schiedener Pflanzen  ist  sehr  verschieden 
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Am  häutigsten  wird  Buchenholzasche  verwendet.  Dieselbe  enthält  15-40^ 
Kaliumcarbonat,  2-27  Kaliumsulfat,  3-4 f  Natriumcarbonat,  0*2 1^  Chlomatrinm, 
78-73  §   unlösliche  Bestandilieile.    Die  Asche  von  Getrcidestroh  enthält  viel 

Kieselsäure  und  ist  deshalb  zur  l'otasciicgewinnung  nicht  geeignet. 

Die  Asche  wird  mit  \Vai>äcr  benetzt  und  in  die  Laugegefässe,  die  sogen.  Aeschcr,  cinge- 
ilMiipft,  Dk«  «ind  hOlierae  Fisser  in  der  Fonn  abgettumpfter  Kegel  mit  einem  ^ebdoppcl* 
bodca,  der  mit  Stroh  bdegt  ist  la  Amerika  seist  man  der  Asche  vor  dem  Aualaiigeik  Kalk 
n;  deshalb  ist  die  amerftanische  Potasche  immer  idch  an  AetskalL   Bei  dem  Attslaogcn  mit 

Wasser  gehen  25 — 30  J  in  Lösung.  Der  unlösliche  Rückstand,  welcher  Sand,  Thon  und  Phos- 
phate enthält,  Icann  in  der  Gksfabrikation  oder  als  Düngemittel  benutzt  werden.  Die  durch  or- 
ganische Stoffe  braun  gefärbte  Lauge  wird  in  eisernen  rfnnncn  so  weit  eingedampft,  bis  eine  Pnibe 
beim  Erkalten  fest  wird.  Man  lässt  nun  entweder  die  Masse  in  der  l'fanne  erkalten,  worauf  sie 
fl>it  Metssel  und  Humner  losgeschlagen  werden  muss  (ausgeschlagcne  Potasche,  6  g  Wasser  ent- 
hallend)^  oder  man  bringt  sie  «ntcr  besttndigem  Rühren  mit  ciseineQ  Stangen  sam  Erstarren 
(sasgcitthite  Potasche,  1S§  Wasser  cnflialtend).  Die  Rohasidie  ist  dtudi  oiganlsche  Stoffe  braun 
gefirbt.  Zur  Entfernung  deiselben  und  des  Wassers  wird  sie  unter  Rühren  in  Fknnnöfcn  cal- 
cinirt,  wobei  die  Temperatur  aber  nicht  bis  tum  Schmelzen  der  Potasche  gesteigert  werden  darf, 
weil  »onst  die  durch  die  Schmclie  eingehüllten  organischen  Stoffe  <lcr  Verbrennung  entzogen  bürden. 
Flüher  geschah  die  Calcinuliun  in  Töpfen  oder  Potten,  daher  der  Nauie  Potasche.  Das  Erhitsen 
«tiid  beendet,  wenn  die  Masse  eine  bläuliche  Färbung  annimmt.  Diese  wird  durch  eine  Spur 
msigsBsamea  Kafinm  venusacht,  wdchea  Sals  ntur  dann  «ntstdien  besw.  bestehen  kann,  wenn 
keine  organische  Substans  mehr  voihanden  ist  Die  Potasche  wird  dann,  da  sie  sehr  Iq^ro- 
skopisch  ist,  rasch  in  Fässer  verpackt.  Die  Potasche  wird  im  Ibndel  nadl  ten  Lande  ihtcr 
Herkunft  bezeichnet  Geschätzt  ist  die  russische  Sonncnblumenaschc  mit  etwa  50  3  ^^a^^^s 
and  die  Kasanasche  mit  etwa  60^  K.^CO,.  Dic<;e  Potnschen  enthalten  ausser  Kaliumcarboaat 
Boch  RaUumsulfat,  Chlorkalium,  Kalihydrat  und  Natriumcarbonat. 

Viel  P<)ta«;che  wird,  besonder«;  in  Frankreich,  aus  der  Rübcnmclassc  gewonnen.  Die 
beträchtlichen  Mengen  K.ali,  weiche  ihc  Zuckerrübe  dem  Boden  entzieht,  gehen  in  den  Saft  Uber 
ind  finden  dch  nadi  AnshiTStalliriiimg  des  Zndiers  in  der  Mutterlauge,  der  sogen.  MdaasCf 
Dkse  FlHssigMt  von  einer  Dichte  von  40-48^  B.  enthMlt  noch  viel  Zucker,  der  ohne  weiteres 
nidit  mehr  kiyitallisirt  und  deshalb  vidfiich  der  Gfihrang  wilerworfen  wird«  nachdem  die  Melasse 
wk  Wasser  bu  aof  9—11^  TCidttnnt  worden  und  der  nIdit  tflhiungsfilhig»  Rolwuackcr  durch 
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Amlntm  Bit  SalzsSore  in  ^Üirungsfthtgen  Zucker  umgewandelt  worden  ist  Der  durch  flefe- 
gähning  entstandene  Alknhol  wird  abdestillirt,  und  die  rückständige  Schlempe  (VinassfJ  wird 
nan  nach  der  Ncutralisirung  mit  Kalk  eingetrocknet  und  calcinirt,  wobei  die  Scblempekohle  al* 
graue,  poröse  Maue  mit  30—35^  K,CO,,  i8— 20^  Na,CO,,  18— 22^i  KCl,  Ü-^^  K,2>0^ 
und  15— S8f  «nlfliliclicn  Stoffen  lurtddbkibL  Mcondiii^  iriid  die  Sddenipe  der  ttockaen 
Pfttillettfln  «be  Retorten  untenrorfen,  wobei  man  wefthvoDe,  stickstoffhaltige  Stoffe,  Ammoniak 
and  dettca  netfiyliite  Substituttonsproduktc,  be<iondcrs  Trimethylamio  toirie  Metfqrlalkoho!,  ge- 
winnt. Die  Schlempeltohle  wird  nun  systematisch  ausgelaugt.  Beim  Eindampfen  der  Lauge 
scheidet  sich  zunHchst  Kaliumsulfat,  dann  Soda  aus,  welche  SaUe  ausgesogget  werden.  Beim 
Erkalten  der  Lauge  fMt  dann  CUorialiom  mit  10—12^  Kalinmsnlfat.  Dnitii  tveüaw  Ein- 
dampfen der  MntteilBiigie  aclwidct  ildi  Sodn  Mit  md  beim  Brfcaltenhwwi  ciii  Genbdi  von  Sodn 
und  Potasche.  Die  letzte  Mutterlange  wird  eingetrocknet  und  calcinirt  and  giebt  eine  rohe 
Potasche  mit  84|f  K^CO,,  7^  Na^CO,,  3$  KCl,  4^  K,SO^,  2°  Wasser  und  wJOdicfaca 
Stoffen.    Durch  Raffination  cThSh  man  eine  Potasche  von  Uber  9ü  K.^COj. 

£m  interessantes  Rohmaterial  tur  die  üewiiwuog  von  Potasche  ist  der  äcbafwollschweits 
(&iiMt).  Die  F«i»T*i-t|  welche  die  Sdwfe  in  ihm  Nahrung  aofiidunen,  weiden  giBwtniIfcdl» 
dnidi  die  Hint  wieder  «ufeediieden  und  ab  WolledMMiH  in  der  WoUe  •bg^egert'  Da- 
WoUschwciMt  welcher  etwa  \h%  vom  Gewicht  der  rohen  Wolle  ausmacht,  enthalt  fettsaore 
Kaliumsalze  und  verschiedene  verseifbare  und  nicht  verseifbare  Fettkörper.  Durch  Waschen 
der  Wolle  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  wird  diese  Masse  von  der  WoUe  entfernt  Die  Waach- 
wlaaer  werden  in  Flammöfen  eingetrocknet,  und  der  Rückstand  wird  dann  edtinirt,  wobei  man 
ak  Nebenpradttkte  Aamioiiialc  und  Lendit"  nnd  HdagM  gewiniBit  Der  CdeiimlinniiBclulnil 
wird  ausgelaugt,  und  die  Lauge,  welche  Mhnlich  wie  die  der  SchlcmpckoMe  zusammengesetzt  ist, 
wird  auf  Potasche  verarbeitet.  Dieselbe  enthält  noch  Soda,  Kaliumsulfat,  Kaliumchlorid  und 
Wasser.  Nach  Maumenk  und  RocEIJlT  (113),  weiche  diese  lndu»;trie  be^^nnrler';  empfohlen  haben, 
würde  der  VVoihchweiss  des  £raiuösischen  Schaf  bestände«  huucichcn,  um  den  Bedarf  Frank- 
teiefae  •&  Fotaadie  in  dedteo. 

Di«  grSeste  tfcngc  Ftotasdie  wird  g^cnwittig  ms  Cblorknliiim  dngeMell^  leltdicn  das 
Stassfurtcr  Salzlager  dieses  Salz  in  unerschöpflicher  Menge  liefert.  Das  besonders  von  VoRSTim 
und  Grünebero  eingeführte  Verfahren  gleicht  durchaus  dem  LfeBLANC'schcn  Sodaverfahren 
(s.  d.  Artikel  Natrium).  Das  Chlorkalium  wird  durch  Schwefelsäure  in  Kaliomsulfat  umge* 
Windelt,  wobei  SelzaBuie  eb  Ndien|^akt  gewonnen  wird.  Das  Sulfia  wird  dnrch  EtUtaca 
mit  Kalkstda  «nd  Robk  in  den  in  der  Sode&biikation  gebrtnddidicn  Appanlen  in  Oubonat  uok- 
gewanddt,  wdehce  syitemnlnch  ausgcUugt  wird.  Des  NUiere  wird  bei  Beschreibung  der  Sodn> 
fabrikation  angegeben.  Hier  sei  nur  bemerkt,  dass  wegen  der  grösseren  Flüchtigkeit  der  Kalium- 
verhindungcn  die  Temper?in!Tcn  in  den  Sulfat-  und  Schmelzöfen  bei  der  Pntn'^chrfsbrikation 
niedrigere  sind,  als  bei  der  Sodafabrikaüon.    Die  so  erhaltene  Potasche  ist  sehr  rem. 

Die  jShrikhe  Production  «d  Fotudie  beträgt  ungeflthr: 
aus  Holxaache  SOOOOOOO  KOognn. 

M  RUbenasche  12000000  „ 

„  SchafwollschweisB   1000000  „ 
„   Chlorkalium  1500UÜ00 
Diese  Angaben  sind  vom  Jahre  1873.    Die  letitgenannte  Quelle  dürfte  jetzt 
eine  erbebUch  grössere,  die  erstgenannte  eine  geringere  Menge  liefern. 

Reines  Kaliumcarbonat  erhält  man  im  AUgemetnen  dtiich  GMilieii  der 
Kaliumsake  ofgaiusdier,  stickstofSieier  SMuxen.  FiOher  benutsle  man  aiisscbliesB- 
lich  den  reinen  Wdnstein  (Kaliumbitaitiat)^  weldier,  in  einem  bedeckten  essemen 
Tiegel  gcf  lühl^  ein  Gennsch  von  Kohle  und  Kaliumcarbonat  zurücklässt.  Die 
ans  letslerem  gewonnene  wässrige  Lösung  wird  in  einer  Silber-  oder  Platinsdiale 
zur  Trockne  p;ebracht  (Weinsteinsalz).  Statt  des  Weinsteins  nimmt  man  auch 
saures  oxalsaures  Kalium.  Kaliumbicarbonat,  welches  leicht  rein  erhalten  werden 
iuuui,  zerßült  beim  Erhitzen  in  neutrales  Salz,  Kohlensäure  und  Wasser: 

2KHCO,  ^  KjiCOj  -i-  CO,  -h  H,0. 
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Die  entweichende  Kohlensaure  kann  wieder  zur  Darstellung  des  sauren 
Salzes  benutzt  werden. 

Das  Kaliumcarbonat  ist  ein  weisses,  kömiges  Pulver  vom  spec.  Gew.  2*3 
[Quincke  (114)].  Es  schmilzt  bei  1200°  (Quincke),  wird  von  der  WSnne  allein 
ndit  temettX,  wohl  aber  Gegenwut  von  Wasserdampf,  indem  Kaliamhydroxyd 
entsteht  (Gay-Lussac).  Kohlenstoff  leduciit  es  in  hoher  Temperatur  xa  Kalium. 
Ei  ist  an  der  Luft  sexfliesslich  und  löst  sich  in  Wasser  unter  hetrSchtliciher 
Wirmeentwicklnng.  Lifsst  man  eine  concentrirte  Lösung  stehen,  so  scheiden  sich 
gbu^ämende,  moooUine  Kiystalle  von  der  Zusammensetzung  SK^CO^+SHiO 
ans.  Dieselben  zerfallen  bei  100^  zu  einem  Pulver,  welches  KfCO|  +  H^O  zu- 
sammengesetzt ist  Ueber  130°  geht  das  Wasser  vollständig  fort  [Pohl  (115)].  Aus 
einer  mässig  concentrirten  Lösung  des  Salzes  (von  1*62  Vol.-Gew.)  fallen  beim 
Erkalten  Krystalle,  welche  nach  GiBSB  KfCO,  -t  SUfO  susammengesetzt  snid, 
slso  20^  Wasser  enthalten. 


e.  Wasser  lösen  nncij  Pocciale  (90): 

bei 

KjCO, 

KgCOj  +  'iHjO 

0° 
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131-15 

tt 
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ti 
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526*10  (Siedepunkt  der  ge> 
sättigten  Lösung. 

Vohmgewicht  der  Lösungen  von  Kaliumcarbonat  bei  15*»  [Gikiach  (83)]. 


Pkoc.  KjCO| 

Vol.-Gew. 
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45^  HandwOrterbach  der  Oiome. 

In  Alkohol  ist  das  Kafittmcarbonat  unlödidi.  Eine  KaUuincarboiMdÖsaqg 
wild  von  Schwefelantimon  nicht  zeisetst  Natrinmcaibonat  dagegen  bildet  mit 

letzterem  Natriumthioantimoniat.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  geringe  Meng;en 
Soda  in  Fotasche  nachweisen  [Terreh.  (ii6)]. 

Die  Anwendung  der  Potasche  ist  nicht  mehr  so  vielseitig  wie  früher,  da 
sie  in  vielen  Fällen  dürch  die  billigere  Soda  erset/t  werden  kann.  Immerhin 
bedarf  die  Industrie  pjc  Ii  grosser  Mengen  davon,  besonders  zur  Fabrikatiuii  des 
gelben  und  rothen  Bluikiugensalzes  (weil  das  Ferro-  und  Ferricyannatnuin  zu 
löslich  ist),  der  weichen,  grünen  und  schwarzen  Schmierseife  (Natriumseifen  sind 
hart),  des  Krystallglases,  der  Smalte»  des  Cjrankaliums»  des  Alauns  und  anderer 
Katiamsalse. 

.  Kaliomhicarbonat,  KHCO,.  Wenn  man  in  eine  LOsung  von  1  TM. 
KaUumcarbonat  in  4—5  Thin.  Wasser  Kohlensäure  leitet,  so  kiystallisirt  das 
saure  Salz,  welches  viel  weniger  löslich  ist  als  das  normale,  aus.  Oder  man 
leitet  über  schwach  liefcwchtete,  reine  Potasche,  z.  B.  die  aus  Weinstein  herge- 
stellte, Kohlensaure  und  krystallisirt  das  Produkt  aus  warmem  Wasser  um 
[WkiHLER  (117)].  Auch  entsteht  es,  wenn  man  eine  Lösung  \  on  Kaliumcarbonat 
•mit  kohlensaurem  Ammoniak  erwärmt,  so  lange  sich  Ammoniak  entwickelt. 
Es  bildet  durchsichtige,  grosse  KrystaUe  des  monoldinen  Systems,  welche  schwach 
alkalisch  reagiroL 

100  Tble.  Wasser  lösen  nach  Poggiau 


bei 

0» 

19-61  Thle.  KHCO, 
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n  9t 

ti 

50* 

3792 

tt  tt 
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60* 

41-35 

tt  ti 

tt 

70° 

41-24 

it  tt 

Beim  Kodien  der  LOsung  entweicht  KohlensSore.  Das  trockne  Salz  verliert 
bei  190**  die  Hälfte  seiner  Kohlensäure  vollständig. 

Gelöste  Magnerinmsalse,  welche  durch  neutrales  Kaliumcarbonat  sofort  ge- 
fällt werden,  werden  dies  nicht  durch  das  saure'  Sab. 

Wenn  das  Kaliumbicnrl  onat  in  eine  Salzlösung  gebracht  wird,  so  entstehen 
in  der  Regel  Doppelcarbonatc.  Natriumcarhonat  erzeugt  unter  gleichen  Um- 
standen gewöhnlich  die  einfachen  Metallcarbonate. 

Die  Existenz  eines  anderthalbfach  kohlensauren  Kaliums,  K4H,C,09,  ist 
zweifelhaft. 

Aluminiumkaliumcarbonat  ist  in  dem  Niederschlag  enthalten,  welcher  in 
Löswigen  von  neutralem  oder  saurem  Kaliumcarbonat  auf  Zusats  von  Aluminiam- 
salzen  entsteht. 

Kaliumorthophosphat.   Das  neutrale  SaU,  K1PO4/  entsteht  beim 

Glühen  von  Phosphorsäure  mit  überschüssigem  Kaliumcarbonat  [MiTSCHntuCH 
(133)],  oder  durch  Behandeln  des  Di-  oder  Monokaliumphosphats  mit  Kxdilauge 
und  Beseitigung  des  überschüssigen  Kah's  durch  Alkohol  (Berzelius).  Das  Salz 
krystallisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen  Nadeln.  Die  Lösung  absorbiit  Kohlen« 
säure. 

Dikaiiumphosphat,  K^HPO^,  wird  durch  Sättigen  einer  Lösung  von 
Phosphonäure  mit  Kaliumcarbonat  uiid  Eindampfen  der  Lösung  bis  zur  KiystalU- 
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sation  erhalten  (Bf.rzelius).  Nach  Graham  (134)  krystallisirt  das  Salz  nicht 
Durch  Glühen  wird  es  in  Kaliiimpyrophospl  at,  K^PjO,,  übergeführt.  Es  ist  sehr 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol;  ruii  m  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Silber  einen  gelben  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Silber,  AgjPO^,  hervor. 

Monokaliiirophospliat,  KH^rO^,  Uldet  sieb,  wenn  maa  su  einer  Lösung 
des  voiigen  Salzes  oder  von  Kaliumcarbonat  Phospborsäure  bis  cur  sauren  Reac- 
tion  binaililgt  Beim  Andampfen  der  Lösung  fallen  gut  ausgebildete  quadratische 
Prismen  aus.  Dieselben  sind  leicht  Utalicb  in  Wasser,  unUtolich  in  Alkohol. 
Durch  Globen  geht  das  Sak  in  Metaphosphafl^  KPO|,  Aber. 

Kaliumpyrophosphat,  K^T^Oj,  Durch  Glühen  des  Dikallumoräio- 
phosphats  erhalten  (Graham),  bildet  es  eine  weisse»  zerfliessliche  Masse,  dessen 
«äasrige  Lösung  alkalisch  reagirt  Nach  Giadstone  (155)  entsteht  es,  wenn 
man  Phosphorsäureanhydrid  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  absolutem  Alko- 
hol mischt  Auch  beim  tropfenweisen  Eingiessen  von  Fhosphoroxychlorid  in 
concentrirte  Kalilauge  bildet  es  sich  (Gladstone),  Wenn  man  gewöhnliche 
Phosphorsäure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Kalihydrat  bringt  und  dann 
Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  zusetzt,  so  scheidet  sich  nach  24  Stunden 
am  Roden  des  Gefässes  eine  syrupose  Schicht  ab,  welche  ein  Gemisch  der 
Phü5]>liate,  KjHPO^  und  KHJPO4,  ist  Beim  Glfihen  des  Niederschlags  resultirt 
ein  Gemenge  von  Pyrophosphat  und  Metapliospiiat,  welches  wegen  der  geringen 
Löslichkeit  des  letzteren  SaUcb  leicht  zu  trennen  ist  (Schwarzenberg). 

Eine  syrupdicke  Lösung  des  Metaphosphats  lässt,  über  Schwefelsäure  stehend, 
em  Hydrat  von  der  Zusammensetzung  K^P^Oy  +  SH^O  aus&llen.  Die  drei 
Motekllle  Wasser  gehen  bei  lOO""  bezw.  IdO''  und  SOO*"  fort. 

Das  Kalhmipyrophosphat  ruft  in  dner  Lösung  von  Sübexnitiat  einen  weissen 
Niederschlag  von  pyrophoq^orsaurem  Silber  hervor. 

Wenn  man  das  Kaliumpyrophosphat  mit  Esngsäure  bdiandel^  so  eihält  man 
mit  Alkohol  eine  dicke  Flüssigkeit^  velche  das  sanre  Pyrophosphat,  K^H||P|0|, 
enthält.  Beim  Verdunsten  derselben  über  Schwefelsäure  bildet  sich  eine  weisse, 
serfliesslichc  Masse  [Schwarzimbxro  (136)]. 

Durch  Erhitzen  von  Kaliumpyrophosphat  mit  Schwefelsäure  und  Lösen  des 
Produkts  in  mit  Phosphorsäure  angesäuertem  Wasser  und  Verdampfen  der  Lösung 
bilden  sich  glänzende  Blättchen  eines  Salzes,  welches  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säure enthält:  P)03(OH)3(K2S04)<,  +  H20.  Wasser  zersetzt  dasselbe  in  Phosphor« 
säure  und  Kaliumsulfat  [Prinvault  (137)]. 

I  yiophosphorsaures  Ammonium -Kalium  ist  von  Schwarzenberg  dargestellt 
worden. 

Kaliumnietapliobpliat,  KPO3,  entsteht  durcii  tilühen  von  saurem  phos- 
phorsaurem Kalium  [Graham  (i34)]i  durch  Glühen  gleicher  Theile  syrupdicker 
Phosphoiaäure  und  Chlorkalium  oder  Znsammenschmelzen  gleicher  Theile  Phos- 
phontuie  und  Kalihydrat  [FLmniAior  (138)].  Das  Metaphosphat  ist  ein  weisses 
Pulver,  in  Wasser  ftst  unlöslich,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren.  Die  essig- 
ssnre  Lösung  i^bt  mit  Silbalösung  einen  weissen  Niederschlag  von  meta- 
phoiphoisaniem  Silber. 

Vftam  man  metaphosphovsaures  Kupfer,  durch  Erhitzen  von  Rupferoxyd  und 
Phosphorsäure  auf  9€0^  dargestellt,  mit  einer  Lösung  von  Kaliummonosulfid  be- 
handelt, so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  auf  Zusatz  von  Alkohol  one  ölige 
Flüssigkeit  aus,  welche  allmählich  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  KPO, 
+  H,0  lielert   Dies  Metaphosphat  löst  sich  in  1*2  Thln.  Wasser.  Das  Kiystall- 
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Wasser  geht  bei  100'  toiL  Dufdi  Verdampfen  der  mit  SilnüaUdiung  geidscbten 
Ldsong  bilden  sich  Ammomam-Kaliam-Doppelmetaphosphate  (FLsmiAior}. 

Kaliumhypophosphate.    Die  Salse  der  vierbanschen  Unterphosphor- 

sSure,  PjO,(OH)4,  sind  von  Salzer  (139)  untersucht  worden. 

Monokaliu mhypophosphat,  KHjPjO^,  wird  durch  Neutralisation  der 
Säure  dtirrh  die  berechnete  ^Tengc  Kaliumhydrat  oder  -carbonat  erhalten.  Ks 
kry: tallisirt  in  monoklinen  Prismen,  welche  in  1^  Thln.  kaltem  und  in  ^  Thl. 
siedendem  Wasser  löslich,  in  Alkohol  unlöslich  sind. 

Das  Salz  ist  wenig  beständig.  Einer  zweiten  Krystallisation  unterworfen, 
verwandelt  ^  sich  in  Trikaliumdihypophosphat,  K,H*(P,Og)2H^  4- 4H,0. 
Dieses  Sab  ist  m  Whsser  löslich;  Alkohol  fiült  aus  seiner  Lösung  DikafiomhypO' 
phosphat. 

Das  Monokafiomhypophosphat  schmilst  bei  190%  ntmmt  dabei  Wasser  aus 

der  Lud  auf  und  bildet  saures  Kaliumpyrophoflphat  und  phosphorige  Sftuie. 

Dikaliumhypophosphat,  K^H^P^O«,  entsteht  durch  doppelte  Zersetzang 

zwischen  dem  entsprechenden  Bariumsalz  und  Kaliumsulfat.  Es  bildet  Prismen 
oder  Tafeln,  löslich  in  3  Thln*  kaltem,  1  Thl.  kochendem  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol. 

Trikaliumhypophosphat,  KjHPjO^H- 3H,0,  wird  durch  Sättigung  des 
vorigen  mit  Kaliunicarbonat  gebildet,  rhomiHsehe  Kijstalle,  löslich  in  |  Thl. 
Wasser.  Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch.  Bd  100*  verliert  das  Sals  eeiii 
KiystaUwasser  ohne  xu  schmelzen.  Es  entzttndet  nch  bei  höherer  Tempesatmr 
und  llsst  einen  Rflckstand  von  Fyrophosphat  ui^  Metaphosf^t, 

Tetrakaliumhypophosphat,  K4P,05-+- SHjO,  durch  Sättifrnng  des  Di- 
kaliumhypophosphats  mit  Aetzkalilauge  erhalten,  bildet  rhombische  Tafein,  löslich 
im  gleichen  Gewicht  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  40°  verliert 
CH^O  bei  60°  und  den  Rest  bei  150°.   In  sehr  hoher  Temperatur  wird  er  zersetzt. 

Kaliumphosphit,  KjHPOj,  entsteht,  wenn  im  iuttverdünnten  Txaum  eine 
mit  Kalihydrat  neutralisirte  Lösung  von  phosphoriger  Säure  verdunklet.  In  dem 
entstandenen  Syrup  sind  Kiystalle  von  KaHumphosphat  (H.  Rost).  Naeh  Dulong 
ist  das  Sab  amoiph  und  serfliesslich.  Bei  S00°  getrocknet  hat  es  nach  Wortz 
die  Zusammensetzung  K|HFO|.  Ein  saures  Phosphit  entsteht  durch  EmdampHeii 
einer  zu  f  mit  Kali  gesättigten  Lösung  von  phosphoriger  Sitnre  im  Vacuum. 
Dieses  Salz  schmilzt  bei  200°  und  zersetzt  sich  bei  850**  unter  EntvicUnng  von 
Phosphorwasserstoff"  [Wurtz  (140)]. 

Kaliumhypophosphit,  KHjPOj,  entsteht,  wenn  Phosphor  mit  einer  alko- 
holischen I>ösune  von  Kalihydrat  erhitzt  wird.  Etwa  ausgeschiedenes  Salz  wird 
durch  Zusatz  von  Alkohol  gelöst  und  der  Ueberschuss  von  Kali  wird  durch  Zu- 
satz von  Kaliumbkarbonat  in  Form  von  in  Alkohol  unlöslichem  Kaliumcarbonat 
geflült  Oder  man  erhalt  es  durch  Zersetzung  von  Caldumhypophosphit  mit 
Kaliumcarbonat 

Es  krystalÜsirt  in  sechsseitigen  Tafeln.  Bei  Luftabschlnss  erfailit,  zenetst  es 
sich,  indem  unter  Entwicklung  von  selbstentzUndUchem  Phosphorwasseiatoft 

Kaliumpyrophosphat  entsteht  [H.  Rose  (141)].  An  der  Luft  erhitzt,  brennt  es  mit 
gelber  Flamme.  Mit  Salpeter  peglüht,  tritt  Detonation  ein.  K«;  ist  sehr  T^erfliess- 
lich,  leicht  löslich  in  schwachem  Weingeist,  unlöslich  in  Aether  (Wurtz).  Beim 
Erhitzen  der  Lösung  mit  Kalilauge  wird  es  in  Kaliumphosphat  verwandelt  (Ro-^f). 

Monokaliumarsenat  Das  saure  arsensaure  Kalium,  KHjAäO^,  ent- 
steht durdi  Zusatz  der  berechneten  Menge  Aisensäure  zu  einer  Lönmg  des  Bi- 
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kaUiimaneBiii  odtr  doidi  GlOfaen  von  Salpeter  mit  dem  gleidieB  Gewicht 
afieniger  Säitre  tmd  Atislaiigeii  der  Schmelze. 

Es  kryitallisirt  aus  Wasser  in  Oktaedern.  Das  Sab  geht  beim  Erhitzen  zu- 
nächst  in  saures  Kali umpjrroarsenAt,  K|H|As,Ot,  Über,  weitet  in  Kalium- 
metarscnat,  KAsOi« 

Das  Dikaliumarsenat,  K^HAsO^,  ist  unkrystallisirbar  und  zerfliesslich. 
Man  erhält  es  durch  Nciitralisiren  von  Arsensäure  mit  KalihydiaL  Bei  starkem 
Erhitzen  des  Salzes  entsteht  Kaliumpyroarsenat,  K^As^O^. 

Trikal  in  marscnat,  basisch  arsensaures  Kalium,  K^AsO,  ,  entsteht 
aus  dem  vorhcrgcl. enden  Salz  durch  Behandlung  mit  überschüssiger  Kalilauge. 
Durch  Verdampien  der  Lösung  bilden  sich  feine,  durciii>ichtige  Nadeln  (Graham). 

Kaliummetarsenit,  KAsOj,  entsteht  durch  Digeriren  von  arseniger  Säure 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kaliumcarbonat.  Ks  krystaliisin  aUmahlich  aus  der 
bis  sur  Synipdicke  dngedampften  LOnmg  aus.  IMe  weisse  Masse  MA  ans  der 
Luft  Feuditig^it  aa  und  wird  gummiartig. 

Beim  Bdumdeln  von  Kalilauge  mit  Ubersdiüssiger  arseniger  Säure  entsteht 
saures  Kaliumorthoarsenit«  K^HAsOg.  Nach  dem  Vermischen  der  Lösung 
mit  Weingeist  bilden  sich  allmählich  grosse  Kiystalle.  VexmiTCht  man  die  Lösung 
des  sauren  Salxes  mit  KaUlange  im  Ueberschuss  und  setzt  dann  Alkohol  zu,  so 
fiillt  Kaliumpyroarsenit,  K^AsjiO^,  aus  [Pasteur  (142)]. 

Das  arsenigsaure  Kalium  oxydirt  sich  an  der  Lufl  höher  zu  arsensaurem 
Kalium;  es  ist  ein  gutes  Reductionsmittel  und  kann  deshalb  zur  Versilberung  von 
Glas  benutzt  werden.  Eine  Lösung  von  arsenigsaurem  Kalium  vv  ird  m  der  Heil- 
kunde benutzt.  Das  unter  dem  Namen  FowLER'sche  Tropfen  (Soiutio  arscnkalis 
Forvieri)  bekannte  Heilmittel  wird  dargestellt,  indem  man  1  TM.  Araenigsäure- 
aahjrdrid  und  1  TU.  trocknea»  reines  Kaliumcarbonat  mit  1  TU.  Wasser  flberglessl; 
kocht,  zur  Lösung  40  Thle.  Wasser  setzt  und  nach  dem  Erkalten  <£e  Flflssigkett 
auf  90  Thle.  veidfinnt.  Die  Maximaldoflis  beträgt  0*5|  die  Gesammtgabe  auf  einen 
Tag  höchstens  3  Grm. 

Verbindungen  von  arsenigsaurem  Kalium  und  Jodkalium  haben  Eioiet  und 
Harms  (143)  dargestellt,  indem  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  von  arsenig- 
saurem Kalium  mit  Jodkalium  gcHillt  wurde. 

Kaliummetantimonp.t,  KSbO^.  Wenn  ein  Gemenge  von  1  Thl,  ge- 
pulvertem Antimon  mit  4  riün.  Salpeter  in  kleinen  Antheilen  in  einen  glühenden 
Tiegel  geworfen  wird,  su  findet  eine  lebhafte  Verpuffung  statt  Beim  Ausziehen 
der  weissen  Masse  mit  warmem  Wasser  bleibt  das  Kaliumantimonat,  KSbO|, 
als  weisses,  unlösliches  Pulver  zurück.  Durch  kochendes  Wasser  wird  diesem 
Salae  anfiugs  Kalibydrat  entzogen  und  es  bleiben  saure  Antimonate  als 
amorphe»  weisse  Pulver  zurQck.  Bei  lange  fortgesetztem  Kochen  lösen  sich  auch 
diese  auiC  und  beim  Abdampfen  der  FlOssigkeit  im  Wasseibade  bleibt  nun  ein 
amorphes,  durchsichtiges  Salz  zurück,  das  gummiartige  KaliumantimonaL 
Dasselbe  hat  die  Zusammensetzung  2KSb03  +  5HsO,  oder  es  ist  saures  ortho- 
antimonsaures  Krilium  von  der  Formel  2KH,SbO^  4-3TT,0  ^Fremv,  Rammels- 
BEFG  (144)].  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  wird  durch 
Salmiak  gefallt.  Natriumsalze  rufen  in  der  concentrirten  T  ösiing  einen  gelatinösen 
Niederschlag  hervor,  der  bald  kömig  wird  ^Natnummetantimonat)  und  schwer 
ifislidi  ist  Bei  160*^  veriiert  das  gummiartige  Salz  zwei  BColekale  Wasser  und 
es  bleibt  SKSbO|  +  dH«0  oder  K^HeSb^O^.   Dieser  Körpef  ist  in  kaltem 
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Waner  tmlöslich  und  gdit  erst  durch  Ittngeres  Kochen  mit  W«ner  wiedor  in  das 
lösliche,  gummiaitige  Sak  ttber. 

Wenn  man  Andmonsflure  oder  das  Kaliumantimonat,  KSbO^,  mit  der  drei- 
fachen Gewichtsmenge  Kaliumhydrat  in  einem  Silbertie^^el  zusammenschmilzt,  so 
erhält  man  eine  Schmelze,  die  in  Wm^er  völlig  löslich  ist.  Reim  Kindampfen 
krystallisirt  vierbasisches  Kalium pyroanti monat,  K^SbjO^  (gewohnlich 
ßllschlich  Kaliummetaantimonat  genannt),  in  war/enfi)rmigen  Krystallaggrepaten 
aus,  welche  in  feuchter  Luft  zerfliesslich  sind.  Dies  SaU  kann  nur  bestehen, 
wenn  in  der  Schmelze,  also  auch  in  der  Lösung  derselben,  viel  freies  Alkali  zu- 
gegen war.  Durch  rdnes  Waaser  wird  es  sersets^  indem  Kalibydrat  in  I^ösnng 
gebt  und  saures  oder  Dikaliumpyroantimonat  (auch  Metaantimonat  ge- 
naanl^)  K^H^Sb^O,  +  6HjO,  als  körnig  krystallinische  Masse  sich  ausscheidet 
K,Sb,0,  +  2H>0  «  2KHO-h  K,H,Sb,0,. 

Dies  Sak  löst  sich  in  der  250  fachen  Menge  Wasser.  Diese  Lösung  ist  ein 
gutes  Reagens  auf  Nalriumverbindungen,  da  das  entsprechende  körnige  Natrium- 
salz so  gut  wie  unlöslich  ist.  Bei  der  Prüfung  auf  Natron  mittelst  der  Salzlösung 
müssen  die  alkalischen  Erden  und  schweren  Metalloxydc  vorher  entfernt  werden. 
In  Kaliumcarbonat  ist  das  antimonsaure  Natrium  löslich. 

Beim  Kochen  der  Lösung  geht  das  Dikaliumpyroantimonat  in  das 
gummiartige  Antimonat  über.  Beim  Erhitien  auf  SOO^  verliert  es  seme  6  Mol. 
Krjrstallwasser.  Bei  900^  geht  noch  ein  Mol.  Wasser  fort  und  es  entsteht  das 
unlösliche  Metanti monat: 

KjHjSbjO^  s  HtO  +  SKSbO,. 

Kaliumborate.  Das  Kaliummetaborat,  KBoO,,  wird  durch  Zusammen» 
schmelzen  gleicher  Moleküle  Borsäureanhydrid  und  Ktüiumcarbonat  im  Silber' 
tigel  erhalten:  KjCO.,  4-  B<^0^  =  2KBO.,  CO^. 

Das  Sah  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Die  Lösung  absorbirt  Kohlen* 
Säure  aus  der  Luft  (Bekzixius). 

Aus  einer  stark  alkalischen  I.,ösung  krystallisirt  das  zerfliessliche  Hydrat, 
KBOt  +  SHjO  [Attbrbsrg  (143)]. 

Wenn  Borsäcreanhfdrid  mit  ttberscbttssigem  Aetskali  susammengeschmohen 
ist,  so  treten  S  Mol.  Wasser  aus  und  es  entsteht  Tetrakalium diborat, 
B,0,  +  4KHO  =  SH,0  +  K^BtO«. 

Wenn  eine  heissc  Lösung  von  Kaliumcaib<mat  mit  Borsäure  genau  neutra* 
lisirt  wird,  so  giebt  dieselbe  beim  Erkalten  unter  Luftabschluss  Prismen  oder 
rhombische  Tafeln,  welche  der  Formel,  K^BgOm  5H,0,  entsprechen,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  licissem  leicht  löslich  sind  [Berzfiji's  (146),  Laurent  (147)]. 
Giebt  man  zu  der  Lösung  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Reaction,  so  erhält  man 
rhomboedribche  Krystalle  des  Kaliumtetraborats,  K,B407  ■+-  5HjO  (Laurent), 
welche  dem  sogen,  octaedrischen  Borax  (Natriumtetraborat)  entsprechen.  Heisse 
lidsungen  des  Tetraborats  nehmen  noch  mehr  Borsäure  auf  und  lassen  beim  Ei^ 
kalten  die  Kaliumsalse  verschiedener  complictrter  Polyborsäuren  kiTstallisiren, 
s.  B.  K^BjoOis  +8H,0. 

Kaliumsilicate.  Die  Kaliumsalze  der  verachiedenen  Arten  Kieselsäure 
kommen  als  solche  in  der  Natur  nicht  vor,  dagegen  finden  sich  Kaliumsilicate 
in  Verbindung  mit  anderen  Silicaten  in  vielen  Mineralien,  besonders  in  dem  sehr 
verbreiteten  Orthoklas  (Kalifeldspath)  und  Glimmer.  Künstlich  sind  die  Kalium- 
sahe  verschiedener  Kieselsäuren  dargestellt  worden,  die  aber  meistens  nicht  scharf 
charakteriäirl  sind. 
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Das  Kaliumsalz  der  Orthokieselsäure,  Si  (OH)^,  ist  nicht  bekannt,  dagegen 
crhälf  man  Kaliummet.isilicat,  KjSiO,,  durch  Zusammenschmelzten  von 
31  Thln.  Kieselsäure  und  69'2  Thln.  KaliumcarbonÄt  (H.  Ros£  (148)]  oder  von 
1  Thl.  Kieselsäure  und  4  Thln.  Kaliumhydrat. 

EinKaliumbisilicat,  KjSi305(=K20-2Si  O2),  erhält  man  nach  Forchhammer 
(149)  durch  I  i  )  en  von  gelatinöser  Kieselsäure  in  siedender  Kalilauge  und  Zu- 
satz von  Alkohol  zn  der  erkaUeien  Lösung.  Es  scheidet  sich  dann  eine  syrupöse 
Schiebt  auä,  die  wiederholt  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Alkohol  behandelt 
wild* 

Kaliumtrisilicat,  KsSisOrC^K^O-SSiO}),  und 

Kaliumtetrasilicat,  KaSi^O^C^  K,0*4SiO,),  finden  sieb  in  dem  Kali- 
wasserglas, welches  technisch  im  Grossen  dargestellt  wiid.  Dasselbe  ist  je 
nach  der  Menge  der  angewendeten  Rohstoffe,  sowie  gemäss  der  bei  der  Dar- 
stellung herrschenden  Temperatur  von  verschiedener  Zusammensetzung.  Man 
bereitet  dasselbe  durch  Zusammenschmelzen  von  Potasche  mit  Quars^  oder  Feuer- 
Steinpulver,  Sand  oder  Infusorienerde  in  feuerfesten  Tiegeln  oder  Oefen  und  Ein- 
tragen der  Schmelze  in  aedendes  Wasser,  bis  die  Löstnig  das  q>ec.  Gewicht 
1'24~I  '25  hat  Das  Kaliwasserglas  gleicht  ganz  dem  Natronwasserglas,  welches 
wegen  seines  geringeren  Preises  eine  weitaus  grössere  Anwendung  erfahrt.  Für 
weitere  Details  sei  hier  deshalb  auf  die  Beschreibung  des  letzteren  im  Art.  Natrium 
verwiesen. 

Kaliumnitrosuit  al,  K  S NO5  =  SO,  •  NOg  •  OK.  Diese  Verbindung  ist 
das  Salz  der  Nitroschwcfelsäure,  welche  —  unter  dem  Namen  Bleikammer- 
krystaile  bekannt  —  sich  durch  Einwirkung  von  Stickoxyd  auf  Schwefelsäure 
bildet.  Durch  Wasser  wird  die  Säure  zersetzt.  Das  Kaliumsalz  kann  also  nicht 
durch  Sättigen  der  Säuren  mit  Kalihydrat  erhalten  werden.  E.^  entsteht  durch 
Emwirkung  von  Schwefelsänreanhydrid  auf  Kaliumnitrit: 

SO,  -h  KNOj  a  SOfNOs'OK; 
ferner  durch  Emwirkung  von  flüssiger  schwefliger  SAure  auf  Salpeter: 

SO»  <h  KNO,  S0,-N0,-OK. 

Es  wild  von  Wasser  zersetzt  [ScmaTZ-SsLAACK  (150)]. 

Dinitr  OSO  Sulfate.  Diese  Salze  entstehen,  wenn  Stickoxyd  von  Alkalisulfiten 
bei  einer  Temperatur  von  10—20*'  absorbirt  wird.  Bei  höherer  Temperatur  ent^ 
steht  Alkalisulial^  und  Stickoi^ul  wiid  entwickelt.  Es  sind  nur  Dinitrososulfate 
des  Kaliums  und  Ammoniums  bekannt 

Beim  Einleiten  von  Stackoiyd  in  eine  stark  alkalische  Lösung  von  Kalium- 
sulfit föUt  das  Kaliumdinitrososulfat  in  hexagonalen  Prismen  aus,  Con- 
centrirte  Kalilauge  absorbirt  S  Vol.  Stickoxyd  und  1  Vol.  Schwefligsäuregas 
vollständig.  Ein  Ueberschuss  von  ersterem  wird  nicht  aufgenommen.  Das  Salz 
wird  äusserst  leicht  zersetzt,  indem  sich  unter  EntwickUmg  vnn  Stickoxydul  Ka- 
liumsulfat bildet  Platinschwamm,  metallisches  Silber,  SUberoxyd,  Kohlepulver, 
Säuren  u.  s.  w.  rufen  diese  Zersetzung  hervor. 

Das  Salz  hat  die  empirische  Formel  KjNjSOr, .  Peloij;^k  (151)  hielt  die 
Saure,  H^NgSO^,  für  eine  Nitroschwcfelsäure;  sie  wird  richtiger  als  eine  Dinitro- 
soschwefelsäure  aufgefasst,  d.  h.  als  Schwelelsaure,  in  welcher  ein  Atom  Sauerstoff 

durch  die  zwei  einwerthigen  Gruppen  NO  ersetzt  ist,  also  als  SO(NO)|C^|]* 

Man  kann  die  Stture  nicht  isolirt  erhalten,  da  das  Salz  durch  l^wirkung 
von  Säuren,  selbst  schon  von  Kohlensäure,  m  Sulfat  und  Stickozydul  zersetzt 
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wkd.  Auch  die  wässrige  Lösung  des  Sakes  zersetzt  sich  fretwUUg  in  diesem  Sixme; 

SOCNO),(OK),  =  K,SO,+  N5O. 
Beim  Erhitzen  entwickelt  das  Salz  Stickoxyd  und  wird  zu  schweöigsaurem 
Kalium. 

Kaliumsaize  der  Schwetelstickstoilsauren. 

Wenn  man  schweflige  Säure  in  eine  concentriite  Lösung  von .  KalianuHtril 
leitet,  so  entstehen  dk  Kifiumsalse  du»  Kdhe  von  Siuien,  wddie  SdnraM, 
Stidcstofl;  WassentoA  ond  Sauenloff  endiaUen  und  von  dem  Entdecker  Fumr  (i$t) 
Schwefelstickstoftguren  (atidts  su^aiMis)  genannt  worden  sind.  Die  Zosanimai- 
Setzung  der  Salze  hflngt  von  der  Menge  schweflig  Säure  ab»  ndche  auf  dsi 
salpetrigsaure  Sab  dnwirkt  Es  bilden  sich  nach  einander  folgende  Vertunduageo, 
von  denen  einige  isolirt  worden  sind. 


S0(0H),-2(N0  0H)  H,0  «  SNjHgOs 

2SO(OH)2 

•2  NO  OH  - 

=  S,N,H.O»o 

Sulfazinige  Sflure 

,  SO2 

■2SO(OH), 

•2(NOOH)  = 

=  S,N,H.O„ 

Sulfazinsäure, 

2SO,' 

2SO(OH), 

•2(NO-OH)  = 

=  S,N,H,0,, 

Sulfazotinsfture, 

3SO,' 

2SO(OH), 

•2(NOOH)  = 

4SO,- 

2SO(OHl8 

■2(NOOH)  = 

=  SeN,H.Oi, 

5SO,- 

2SÜi,OH)3 

2(N00H)  = 

=  S,N,H,0,o 

Sulfammoubäure, 

eso,- 

2SO(ON),- 

2  (HO- OH)  = 

=  S.N,H.O„ 

Fremy  hat  folgende  Salze  dieser  Säuren  dargestellt: 
Sulfazinigsaures  Kalium,  (K jO)j-SjN,HjOi,, 
Sulfazinsaurcs  Kalium,     (K5  0)^-S4N2H60j4, 
Basisch  siilfa/otinsaures  Kalium,  (Kjü)3-Sr,N2H^Oj  g, 
Saures  suUazotinsaures  Kalium,  (K,0)j"S5N2HcOi6-2H30, 
SuUazotinsaures  Kalium-Blei,  (K,0)e-(PbO)3-2S5N8HsOi6, 
Sulfazotinsaures  Kalium-Barium,  (BaO)«  (K,0),-2StN,HsOje' 
Sulfiunmonsanres  Kalium,  (KsO)4'SgN,HsO,,'3H|0, 
Snliammonsaures  Ammmoninm,  [(NH4),0]4'S9N,H«0,t>6HtO, 
SuUammonsauies  KaliunHBarium,  (BaO)a-K,0'SaN9H«Ott*6H90, 
SuUammonsauies  Kalium-Ammonium,  ^0},'(NH4),0*SsN,H,0ts. 
Ans  diesen  Salzen  können  unter  Umständen  Salze  noch  anderer  Schwefel- 
stickstoflbäuren  entstehen.  So  spaltet  sich  das  basisch  soUaaotinsanre  Kaliam 
bei  Einwirkung  von  SUberoxyd  in  metasalfasilsaures  Kalium  und  anlfastl- 
saures  Kalium  nach  folgender  Gleichung: 

2(K,0),.SjN,HgO„J  ^%kg%0  -  (K,0),^S6NaH,0, ,  +  (K.O), .S,N,H,0,I 

metasulfazilsaures  Kalium     sttlnsilfMres  KaÜMm 

-hK20-h2H,0-h2Ag,. 

Das  saure  sulfazotin saure  Kalium  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  saures  schwefel- 

sauies  Kalium  und  sulfazidsaurei,  Kaliuni: 

(K,0),.SaN,H40i4.2H,0  =  K,S04  +2H,S04  -hj^O).S,N,H«0,. 

ttuhcUisimt  KiKna 

Das  sulfammonsaure  Kalium  zerfällt  mit  Wasser,  indem  suoceasiv  zwei  neae 
Schwefelstickstofi^uren  gebildet  werden»  die  Metasulfamidsftvre  und  die  Sulf- 
amidsäure. 

(K,0)4.S,N,H,0,,  =K,S,0,  -4-  (K,Oj,S,N,H.O,, 

fnetasolfkmidsaures  Kauum, 

(K,0)4.SaN,H,0j,  =  2K,S,lK  -^K,Oj,  S,N,H«Ojo 

salfamidsaures  Kalium. 

Alle  diese  Säuren  können  nicht  isoliit  werden.   Selbst  Salze  mit  weniiei 
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fltaiken  Basen  als  Kali  können  nicht  bestehen.  Die  Schwefelstickstoflfsäuren 
rufen  in  Baiytsalsldsungen  einen  Niedenchlag  (von  Barium-Kalium-Doppelsalz) 
hervor,  nicht  dagegen  in  Strontianlösungen.   Die  Kaliiimsalze  zeichnen  sich  durch 

schöne  Krystallisation  aus.    Unter  dem  Einfluss  der  Wärme  zersetzen  sie  sich, 
indem  Schwefelsäure  und  Ammoniak,  bei  einigen  auch  Sauerstoff  und  schweflige 
Säure  frei  werden.    Diese  Zersetzung  tritt  auch  zuweilen  von  selbst  ein.  Gegen- 
wart von  Alkali  macht  die  Salze  bestandiger. 
Tetrasulfammonsaures  Kalium. 

Wenn  man  neutrale  Lösungen  von  Kaliunmitrit  und  Kaliumsulfit  mit  ein- 
ander mischt,  so  tnibL  sich  die  Flüssigkeit  allnialüich  und  scheidet  unter  Tempe- 
raturerhöhung feine  Nadeln  aus,  besonders  wenn  die  Lösungen  concentrirt  sind. 
Zugleich  tritt  alkalische  Reaction  ein.  Die  Kiystalle  sind  indeas  venchiedener  Art 

Um  ein  einheitliches  Ftodukt  so  eihalten,  verfahfen  Claus  und  Kock  (153) 
folgendennaassen:  100  Gnn.  Aetzkali  weiden  in  S00>-350  Cbcm.  Wasser  gelöst 
Die  Lösong  wird  mit  Schwefligsäuiegas  nentralisirt  und  dann  mit  einer  Lösung 
von  S5  Gim.  Kaltumnitrit  in  100  Cbcm.  Wasser  venettt  Nach  wenigen  Bfinuten 
etiblgt  die  Kiyitallisation.  Die  Kiystalle  «erden  wasch  von  der  Mutterlauge  ge- 
trennt, um  eine  durch  die  Reactionstempciatur  mögliche  Zersetzung  su  veimeiden. 
Die  Krystalle  werden  durch  Wasser  zersetzt.  Zwischen  Fliesspnpier  getrocknet, 
zeigen  sie  die  Zusammensetzung  K.4NHS40|f  ■+•  SH^O.  Que  Bildung  erfolgt 
nach  der  Gleichung: 

4K,SÜ,  -t-  KNO,  +  3H,0  =  ÖKHO  4-  NH(SOjK)4 

tetrasulfammoitfaure«  Kalium. 

Die  Formel  des  Körpers  drOckt  aus,  dass  derselbe  von  der  (nicht  bekannten) 

V 

Verbindung  NM ,  abgeleitet  wird,  indem  vier  Wasseisto&tome  denelben  durch 
Sulfogruppen  ersetzt  sind. 

Das  Salz  bildet  weisse  Nadeln,  die  sehr  unbeständig  sind.  Selbst  in  trocknem 
Zustande  zersetzen  sie  sich  allmählich,  rascher  durch  Wasser,  indem  sich  Kalium- 
bisullat  und  trisulfarnnn)ns:uircs  KaHuin  bilden.  Nach  Raschig  ist  das  tetrasulf- 
ammonsaure  Kahum  kein  einheitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemisch,  dessen 
Hauptbestandtbeil  die  folgende  Verbindung  ist 

Triaulfammoncaures  Kalium,  richtiger  nitrilosulfonsaures  Kalium. 

Nach  Glaus  (153)  entsteht  dies  Salz  durch  'Einwirkung  von  Wasser  oder 
Alkalt  auf  den  vorbeigehenden  Körper:  y 

NH(S0,K)4  -h  H,0  ^  KHSO4  -4-  NH«<SO|K)|. 

Itfan  stellt  es  dar,  indem  manJKaliumsulfit  und  -nttrit  in  den  angegebenen 
Veriiältnissen  mischt  und  nach  Eintritt  der  Kiystallisation  das  Gemisch  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  bis  sich  alles  wieder  gelöst  hat,  event  nach  Zusatz  von 
Wasser.  Aus  der  Lösung  scheidet  das  Salz  sich  allmählich  in  schönen  Krystall- 
nadeln  aus,  welche  zwei  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Durch  Wasser  wird  das 
Salz  erst  bei  Temperaturen  über  40°  versetzt;  aus  kochender  verdünnter  Kalilauge 
lässt  es  sich  umkrystallisiren.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  100  bis  110  . 
In  höherer  Temperatur  zerfällt  das  Salz  in  schwefelsaures  Kahum,  Schwefelsäure, 
schwefelsaures  Ammonium  und  schweflige  Säure. 

Nach  einer  kürzlich  veröffentlichten  Untersuchung  von  Raschig  (154)  1«*«* 
Salz  sich  nicht  von  dem  hypothetibchen  Körper  NH»,  sondem  von  NH|  ab.  ^  Seine 
Zusammensetzung  ist  um  2H  ärmer  als  die  von  Claüs  angenommene.  Die  ent- 
sprechende Sänn  ist  Ammoniak,  in  welchem  alle  drei  Wasseistofiatome  duTo^ 
Snliogiuppen  ersetzt  sind« 
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DaB  Salz  ist  also  nitrilosulfosaures  Kalium  NCSO^K)«.  Di€S  stünmt 
auch  mit  einer  frühezen  Angabe  von  Bkrglumd  überein. 

Disulfammonsaures  Kaliunit  richtiger  imidosulfonsaures  Kalium. 

Das  Salz,  entsteht,  wenn  das  vorige  mit  Wasser,  besser  mit  aag^ueitem 
Wasser,  gekocht  wird,  indem  sich  Kaliumbisulfat  abspaltet. 

Nach  Claus  findet  die  Reaction  statt: 

NH.fSüjK),  -H  il,0  =  NH.fSOjK),  -h  KHSO4. 

Dies  Sali  wurde  identisch  sein  nut  i*Ki,MY  s  bultamidsaurem  Kalium: 
(Ks,0),.S4N,HeOio  »  2KaO.S,NH,Oj. 

Nach  Raschig  entsteht  dagegen  imidosullosaureB  Kalium,  IiTH(SO,K)a. 
Dieses  Salz  hat  auch  Berglund  (155)  aus  dem  eniapiechenden  Ammoniumsais 
daigestellt,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Schwefelsftureanhydrid 
Lezw.  Chlorsulfonsäure  entsteht,  und  hat  dessen  IdentitiU  mit  dem  ÜLAUS^sdien 
disulfammonsaurem  Kalium  nachgewiesen. 

Das  Salz  bildet  sechsseitige  Prismen  ohne  Krystallwasser;  es  lässt  sich  bis 
150"  erhitzen,  ohne  Zersetzung  m  erleiden.  Bei  200**,  sowie  bei  anhaltendem 
Kochen  mit  Wasser,  besonders  angesäuertem,  zerfällt  es  unter  Bildung  von 
schwefelsaurem  Kalium,  Ammoniak  und  schwefliger  Säure. 

Concentrirte  Sauren  greifen  das  Salz  in  der  Kälte  kaum  an,  beim  Erhitsen 
entstehen  Kaliumsulfat  und  AmmoniumsuUat  Diese  Reaction  ist  nur  fiir  die  An^ 
fassung  des  Sakes  als  imidosulfonsaures  Kalium  zutreffend.  Nach  der  Formel  von 
Clmjs  würde  dabei  Wasserstoff  frei  werden  müssen. 

NH(S03K),  4-  SHjO  =  K,SO^  -h  NH^'HSO«. 

Es  bildet  sich  indessen  erst  eine  Zwischenstufe,  das  von  BSRCLiniD  entdeckte 
amidosulfonsaure  Kalium,  NH,(SO,K). 

NH(S03K)2  -^  H2O     KHSO^  -4-  NHaCSOjK). 

]  iies  Salz  zersetzt  sich  bei  160 — 170*^  in  Ammoniak  und  imidosuUosaures 
Kalium: 

3NH,(SO,K}  «  NH,  -h  NH(SO,K),. 

Die  aus  dem  Silbersalz  dargestellte  ireie  Stture  ist  in  frdem  Zustande  be* 
ständig  und  bildet  grosse  Krystallc. 

Während  die  Säuren  der  oben  beschriebenen  Sal/e  sich  vom  Ammoniak  ab- 
leiten, in  welchem  ein,  zwei  oder  alle  drei  Atome  Wassersto^  durcli  SO-^H-Gruppen 
ersetzt  sind,  existirt  noch  eine  zweite  Reihe  von  Verbindungen,  die  in  gleicher 
Weise  vom  Hydroxylamin  abstammen,  und  deren  Kaliumsalze  ebenfalls  aus  sai- 
petrigsaurem  und  scbwefligsaurem  Kalium  gewonnen  werden. 

HydroxylamindisulfosauresKalium,  HO«N(SO,K),  [Disulfhydroxy- 

azosanrcs  Kalium,  HNO(S03K)2,  von  Claus  (153)]. 

Dies  Salz  erhält  man,  wenn  man  einen  raschen  Strom  schwefliger  Säure  durcli 
eine  abgekühlte,  stark  alkalische  Lösung  von  Kaliummtnt  leitet.  Man  stellt 
letztere  durch  Lösen  von  900  Grm.  Kalthydrat  in  100  Cbcm.  Wasser  her.  Sobald 
sich  Thonerdehydial^  aus  dem  käuflichen  Kalihydrat  herrOhrend,  auszuscheiden 
beginnt,  filtrirt  man  sofort.  Das  Filtrat  erstarrt  alsbald  zu  emem  Krystallbrei  von 
nitrilosulfosaurem  Kalium.  Aus  der  von  diesem  abfiltrirten  Lösung  scheiden  sich 
allmählich  grosse  Krystalle  von  hydroxylamindisulfosaurem  Kalium  aus.  Oder 
man  setzt  der  gut  gekühlten  Flüssigkeit  noch  vor  dem  Ausscheiden  des  Thon- 
erdehydrats das  gleiche  Volumen  W^asscr  zu  und  leitet  noch  kurze  Zeit  schweflice 
Säure  ein,  ohne  dass  die  alkalische  Reaction  aulhört.  Nach  längerem  Stehen 
scheiden  sich  dann  Krjstalle  aus,  von  denen  einige  etwa  vorhandene  Nadeln  von 
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lutiiloaulfofiMirem  Kalinni  «ch  abschlämmen  lassen.  Ferner  «ntsteht  das  Salz 
dufch  Vermischen  von  weniger  als  4  Mol.  Kaliunisulfit  mit  1  Mol.  Kaliumnitrit 
in  nicht  su  verdünnter  Lösung.  Es  bilden  sich  dabei  noch  andere  Salze,  die  sich 
zuerst  ausschtiden. 

Das  grosse,  harte,  i^Inzende  Krystalle  mit  2  Mol.  Krystallwasser  bildende 

Salz  ist  in  kaltem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich,  in  warmem  Wasser  von  40 — GO" 
Temperatur  löst  es  sich  unverändert  auf.  Bei  stärkerem  Erhitzen  oder  durch 
Einwirkung  von  Säuren  spaltet  sich  Kaliumbisulfat  ab  und  es  entsteht  das 
folgende  Salz.  Durcli  rasches  Erhitzen  der  trocknen  Krystalle  tritt  bei  80—90" 
plötzliche  Zersetzung  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  ein. 

Hydro xylaminmonosulfosaures  Kalium,  HO  NH'SOjK  (Sulfliydro- 
xylaminsaures  Kalium  von  Claus,  Sulfazidinsaures  Kalium  Fremv's), 
wdches  dnrdi  Zersetzung  des  disulfosauren  Salzes  entsteh^  ist  sdir  beständig  und 
Usst  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren.  Die  durch  stibrkere  Säuren  abgeschiedene, 
fteie  HydioxylaminsuUbsäure  lässt  sich  nicht  in  fester  Form  darstelien.  Bei  an- 
dauerndem Erwärmen  damit  wird  sie  in  schwefelsaures  Hydroxylamin  und  Schwefel- 
säure übergeführt.  Auch  durch  längeres  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  Mono- 
oder  Disulfosäure  mit  Wasser  tritt  diese  Zersetzung  ein: 

2HO.N(S03K)2 4Hj O  =  (HO. NH2)3.HjSÜ4 -h  KjSO^  +  SHjSO^. 

Es  ist  dies  ein  gutes  Verlahren  zur  Darstellung  von  Hydroxylamin  (Raslhk;). 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  wird  das  hydroxylaminmonosulfosaure  Kalium 
zersetzt  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Kalium,  Ammoniak,  bti  ksr  >ft  und  wahr- 
scheinlich Stickoxyd.   Auch  hier  entsteht  wahrscheinlich  zuerst  Hydroxylanun. 

Nach  Raschig  exbtiren  auch  Kaliumsalse  der  Sulfoderivate  des  hypothe- 
tischen Dihydroiylantins,  (H0)3-NH,  und  des  Condensadonsproduktes  desselben, 
HN.O'NH 

OH  in' 

Sulfazinsaures  Kalium,  NjK5HS4Üj4(r),  Man  verlunrt  wie  bei  der 
Darrtellung  des  hydroxylamindnulfosauren  Kafinms.  Die  Kiystallmasse  wird  mit 
dem  zwei-  bis  dreifachen  Vol.  Wasser  g^ocfat  Aus  der  Lösung  scheiden  sich  beim 
Erkalten  schön  au^ebildete,  rhombische  Tafeln  aus  (Claus).  Die  Krystalle  sind 
wasserfrei  und  können  bb  über  120**  erhitzt  woden,  ohne  dass  sie  sich  zersetien. 
Durch  Salpetersäure  wird  das  Salz  tmter  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  in 
schwefelsaures  Salz  übergeführt  Concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  schon  in 
der  Kälte  Stickoxydgas. 

Oxysulfazinsaurcs  Kalium,  K^N^SjOj4.  Lösungen  des  vorigen  Salzes 
cchnicn  bei  Bebandlunp^  mit  schwachen  Oxydationsmitteln,  Bleisuperoxyd  oder 
Silbeiuxyd,  bei  4u  eine  dunkel  violcttblaue  Färbung  an.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  das  Salz  in  gelben,  warzenförmig  gruppirten  Krystallen  aus. 

Das  Salz  ist  sehr  unbeständig.  Es  löst  ach  in  Waner  mit  blauer  Farbe  die 
beim  Kochen  oder  Ansäuern  der  Lösung  rasch  verschwindet  Beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  entwickelt  sich  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  lür  sich  auf  130^  zersetzt 
es  sidk  unter  Verpuffen  und  Gasentwicklung. 

Tristtlfoxyazosaures  Kalium,  NO(SOgK)g  (Metasulfazilinsaure» 
Kalium  Fremy's),  bildet  sich  durch  Zersetzung  des  vorigen  Salzes  mit  Wasser; 

2K4NjS40j4  H-  H,0  =  2KHSO4  -h  2K3NS,0,o  -hN,0, 
oder  wenn  bei  der  Oj^daäon  des  sulfazinsauien  Kaliums  bis  zum  Kochen  ep' 
hitzt  wird. 
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Das  Sals  bildet  glänzende,  farblose,  rhombische  Taftlo,  wdche  lidi  in 
Wasser  leicht  lösen.  Beiin  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  oder  Natronkalk  sekt 
der  dritte  Theil  seines  Stickstol^haltes  tn  Form  yon  Ammoniak  fort: 
8K,NS,Oio  +  9KH0  <^  SK.SO«  +  3H,0  +  NH,  N,. 

Diese  drri  Salse  bilden  sich  nach  Claus  (153)  nicht  direkt  durch  Einwirkung 
des  Kaliumsulfits  auf  das  Nitrat^  sondern  es  geht  die  Bildung  einer  ganzen  Rdhc 
von  Salzen  voraus,  die  wegen  ihrer  grossen  Unbeständigkeit  noch  nicht  gensa 

untersucht  worden  sind. 

Kali  11  mchroniat,  K3Cr04,  wird  dtirch  Zusatz  von  Potasche  zu  einer  Lösung 
des  Dichromats,  bis  kein  Aufbrausen  mehr  stattfindet,  und  Eindamplen  derselben 
in  gelben  rhombischen  Pyramiden  erhalten.  Es  ist  isomorph  mit  KaliumsulfaL 
Sein  Vui.  Gew.  bei  4*^  ist  2'711.  Beim  Krhitzen  färbt  es  sich  rutli,  schmüzi  i>ej 
hoher  Temperatur  unverändert  und  erstarrt  dann  beim  Erkalten  kiystallinisrh. 
100  Theile  Wasser  lOsen  nach  Alluaso": 

bei  0*"     58-90  Thefle.  bei  eO""     71-03  TheÜe. 

„  W      60*92     „  „    70"      78-04  „ 

„  ao**    es'Oi    „  „  w    76-06  „ 

„   30°      64-96     „  „    90''      7708  „ 

„   40°      C6-98     „  „   100°      7910  „ 

50°  C9 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  und  gefriert  bei  — 12  5°  (RüDORf?). 

Volumgewicht  der  Lösungen  von  gelbem  Kaliurachromat  bei  19*5"  (Schiff). 


VoL-Gew. 

Proc.  KyCrO^ 

VoL-Gew. 

Proc.  K,CrO. 
15 

Vol-Gew. 

Proc  KJ 
38 

1-ooao 

1*1878 

1*3598 

1-0161 

3 

1*1860 

16 

1-8700 

39 

1-0348 

8 

M474 

17 

1*3808 

30 

1*0885 

4 

M570 

18 

1*8981 

81 

10408 

5 

11667 

19 

1-3035 

32 

10492 

6 

21765 

80 

1-3151 

33 

10576 

7 

1-1864 

31 

1-3268 

34 

10663 

8 

1-1964 

22 

1-3386 

35 

10750 

9 

1-2066 

23 

1-3505 

36 

1-0837 

10 

1-21G9 

24 

1-3625 

37 

10925 

11 

1  2274 

25 

1-3746 

38 

1-1014 

13 

1-2379 

36 

1-3868 

39 

^  1*1104 

18 

1-3485 

37 

1*3991 

40 

M195 

14 

Die  wissrige  Lösung  reagirt  alkalisch.  Durch  Weingeist  irivd  £esdbe  ge* 
fiQlt  Beim  Abdampfen  der  Lösung  kiystallisirt  erst  Dichromat  dann  ans  der 
stark  alkalischen  Mutterlauge  das  neutrale  Salz.   Von  Säuren»  sdbst  sdion  voa 

Kohlensäure  wird  es  unter  Bildung  von  Dichromat  zersetzt. 

Mit  Quecksilberchlorid  entsteht  ein  in  Wasser  lösliches  DoppelsaU,  KfCrO|* 
SHgCl},  weiches  hellrothe  kleine  Krvstalle  bildet. 

Das  Kaliumchromat  wird  als  Reagens  in  der  Maassanalyse  gebraucht  la 
der  Teclmik  ist  es  fast  ganz  durch  das  chronibaurereichere  Dichromat  verdrängt 

Kaliumatn  moniunicliru  inat,  KjCr04>(NH^)jCr04  H- 4HjO,  ist  von 
Etard  (Compt  reod.  85,  pag.  442)  durch  Mischen  warmer  Lösungen  von  KaUm*' 
Chromat  und  Salmisk  oder  Ammoniumsulfat  und  Abkühlen  der  LOsnqg  in  Fona 
gdber,  langer,  monokliner  Nadeln  erhalten  iroiden.  Bei  100*  veiliert  das  Sib 
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Wasser  und  Ammoniak  ;  bei  stärkerem  Erhitzen  bleibt  Kaliumchiomat  und  Chrom- 
oxyd. Die  Lösung  des  Salzes  wird  durch  Sieden  zersetzt,  indem  Ammoniak  ent- 
weicht und  Kaliumbichromat  zurückbleibt. 

Kalium dichromat,  saures  chromsaures  Kalium,  KjCr^O^.  Ueber 
die  Darstellung  dieses  Salzes,  welches  das  gewohnliche  Ausgangsmaterial  für  die 
Herstellung  anderer  Chromverbindungen  ist,  aus  Chromeisenstein  vergl.  Bd. 
pag.  23. 

Das  Kdimndkliioiiiat  kiystallifliit  in  grotsen,  orangerothent  laftbcständig»i* 
tiftfinen  Prismen  ▼ora  spec  Gew.  S*098  bei  4°.  Es  schmilzt  unterhalb  der  Rofh- 
gluA  SU  einer  rodien  FlOssigkei^  die  bei  langsamem  Kikalten  in  Kiystallen  er- 
starrt.  Bei  Weissgluth  entwickelt  das  Sali  Sauerstoff  und  wild  su  Chromosyd 
und  neutralem  Kaliumchromat. 

lOOTheile  Wasser  l^teen  nach  Alluard: 


bei 

0° 

4-6  Theile. 

bei 

60° 

45 

Theile. 

n 

10° 

7-4 

n 

n 

70° 

5G-7 

n 

n 

20° 

12-4 

n 

n 

80*^ 

68-6 

n 

n 

30* 

18*4 

U 

t» 

90° 

811 

u 

n 

40*» 

35-9 

1$ 

ff 

100° 

94-1 

n 

tt 

50° 

25 

t* 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  104°.    In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Volumgewicht  der  Lösungen  von  Kahumbichromat  bei  Wb"*  (Kr£M£RS). 
Procent  K.^Cr^O^  5  731  11-582 

Volumgewicht  .  .  1-0405  1-0847 

Das  Salz  wirkt  weg^en  seiner  stark  oxydirenden  Eigcnsrl  aften  sehr  giftig. 
£s  hndet  eine  »eiir  mannigfache  Anwendung.    Vergl.  Bd.  Iii,  pag.  22. 
KaKumdichromat  bildet  mit  Quecksilberchlorid  ein  in  rotheo  rhombischen 
Prismen  kiystattisixendes  Doppelsalz. 

Aus  einer  beissen  LOsong  von  KaUumdicbromat  in  13  Thln.  SalpelersSnse 

scheiden  sich  carmoisinrothe  Tafeln  von  Kaliumnitrodichromat,  Cr)0(:^j^Q  , 

welche,  aus  Salpetersäure  umkiystallisiri^  granatrothe  KiystallbUttter  von  Kaltum- 

nitro  tri  Chromat,  ^S^%C^o^'  tiefem. 

Wenn  man  eine  concentrirte  Loaung  von  Kahumbichromat  mit  weniger 
Schwefelsäure  versetzt,  als  zur  Sättigung  des  Kalis  erforderlich  ist,  so  scheidet 
sich  einGenriscIi  vonChromsXnreanhydrid  undKaliumsulfat-Kaliumbichromat, 
KjSO^.KjCräO,  aus.  Jenes  kann  durch  Waschen  mit  sehr  wenig  kaltem  Wasser 
enilenit  werden.  Das  Doppdsais  bildet  steml&rmig  gruppirte,  rothe  Naddn  von 
bdicrar  Farbe  als  das  KaHumbicfaromat^  die  in  Wasser  sehr  löslich  sind  (Rshsch). 

Kaliumtrichromat,  KjCrjO^o  oder  CrjOg^^Qj^ ,  krystallisirt  beim  Er- 
kalten einer  bei  GO"  dargestellten  Losung'  des  Dichromats  in  gewöhnlicher  Salpeter- 
säure oder  einer  Lösung  von  Chromsäurc  m  tiefrothen  glänzenden  Prismen  vom 
spec.  Gew.  3*613,  welche  bei  150°  schmelzen  und  an  der  Luft  allmählich  schwarz 
werden  [Bothe  (156),  v.  Hauer  (157)]. 

Kaliumtetrachromat,  KjCr40i,  oder  Cr^Oi i^qj^,  bildet  sich  aus  dem 

voibergehenden  Salze  durch  längeres  Erhitzen  derselben  mit  concentrirter  Salpeter* 
Blme.  Dttnne,  glänzende^  rothe  BUtttchen. 
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RaliaincliloTOcIlromat,  RGrOsCl  oder  CrO^C^Q  .   Dies  Bah,  dessen 

Säure  in  freiem  Zustande  niclU  existiit  (s.  Bd.  III,  pag.  21),  bildet  .silIi  nach 
ViLiAGOT  (Ann.  chim.  phys.  (3)  16,  pag.  294;,  wenn  man  einer  gesättigten,  aui  5O' 
erwfiimlen  Lösung  von  Kaliumdichromat  S«Usftiue  tusetzt,  bis  die  Fliii>äigkeb 
dunkel  gefärbt  wird.  Man  erwärmt  gelinde,  bis  Chlor  sich  m  entwickefai  beginnt 
Nach  der  Abktthlung  presst  man  die  Kxystatle  awischen  Filtriipa|uer  aus  und 
trocknet  sie  im  lufbrerdflnnten  Raum  über  Aetskali: 

KjCr^O,  H-  2HC1  =  2KCrO|Cl  +  H^O. 

Dasselbe  Salz  entsteht  auch  auf  Zusatz  von  Cbromylchloiid  au  einer  ge- 
sättigten Cblorkaliumlösung: 

CrOjClj  4-KQ  -f-  H,0  =  KCrO,Cl-t-2HCl 

Das  Salz  krystallisirt  in  grossen,  rothen,  rechteckigen  Prismen  oder  Tafeln 
vom  Vol.-Gew.  2  497.  Bei  100"  zerfällt  es  unter  Entwicklung  von  Chlor.  In 
Gegenwart  von  Wasser  zersetzt  sich  dos  Salz  in  Kaliumbichromat  und  Salzsäure; 
aus  sahittnrehattlgem  Wasser  lässt  es  sich  umkiystsllisiren.  Mit  ooMientrirter 
Schwefelsäure  zersetzt  es  sich  in  ChromsMuieanhydrid  und  Chromylchloiid: 
2KCrO,a  -h  H1SO4  —  KtSO«  +  CrO|  +  CrOsOi  +  H,0. 

Trocknes  Ammoniak  verwandelt  es  in  em  Gemisch  von  Salmiak,  Chlorkalium 
und  Chromokaliumchromat,  GrR^(Cr04)3,  welches  in  braunroüien,  hexa- 
gonalen  Blättern  krystallisirt.  Leitet  man  aber  Ammoniak  zu  dem  in  Aether 
verthcilten  Sah,  so  entsteht  nach  Heintze  (Journ  pr.  Chem.  (2)  4,  pag.  214) 
Kaiiumamidochromat,  KCrOj-NHg,  das  in  granatrothen  Prismen  krystalli- 
sirt und  von  salpetriger  Säure  unter  Entwicklung  von  Stickstoffi  Wasser  und 
Kaliumdichromat  zersetzt  wird: 

2KCr03NH2  -4-  N^O,  =  2HaO  H-  KgCr^O,. 

Kaliumjodochromat,  KCrÜ^J,  entsteht,  wenn  concentrirte  Jodvvasserstuif- 
säure  mit  etwas  Kaliumbichromatpulver  auf  90°  erhitzt  wird.  Sobald  Joddämpfe 
sich  zu  entwickeln  anfangen,  lässt  man  die  LOsung  erkalten,  worauf  daa  Salz 
sich  in  granatrothen  Kiystallen  abscheidet  Dasselbe  wird  durch  siedendes 
Wasser»  Sdiwefelsäure  und  audi  durch  tlbcischUsage  Jodwasserstofläfiure  zersetit 
^GuYOT,  Compt  rend.  73,  pag.  46). 

Kaliumfluochromat,  KCrO^Fl,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  concen* 
Irirter  Flusssäure  mit  Kaliuml^ichromat  in  einer  Platinschale.  Es  krystallisirt  in 
kleinen,  (juadratischen,  durchsichtigen  Oktaedern  von  rubinroüier  Farbe,  welche 
in  hoher  Temperatur  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  schmelzen.  Das  Salz 
greift  das  Glas  an  und  wird  durch  Wasser  in  Kaliumdichromat  und  Fluorwasser- 
stoö"  zersetzt  (Streng,  Ann,  13g,  j)ag.  229). 

Kaliumaluminat,  K,0- Al^O,  +  3H|0  oder  Al}(OH)4(OK)2  +  H,0. 
Tbonerdehydrat  bildet  bekanntlich  mit  starken  Basen  beständige  Salze,  indem 
der  Wasserstoff  von  Hydnn^lgruppen  durch  Metall  ersetzt  wird.  Das  Kalium* 
alqmtnat  wurde  von  UNVsiOMMfflEM  (158)  durch  Sättigen  von  kochender  Kalilauge 
mit  Thonerdehydrat,  Abdampfen  und  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Wdbigdst 
zur  £ntfemung  des  überschüssigen  Kalis  dargestellt.  Beim  Verdunsten  der 
wässrigen  Lösung  im  Vacuum  erhält  man  harte,  stark  glänzende  Krystaile,  die 
in  der  Glühhitze  schmelzen.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Thonerde  und 
Kaliumcarbonat  (Fremy)  erhält  man  das  Salz  Al^O^  KjO  oder  .-\ljOj(ÜK)i, 
welches  sich  nur  langsam  in  Wasser  löst,  da  erst  Hydratbildung  eintritt,  d.  h.  die 
beiden  mit  Alj  verbundenen  Atome  O  durch  je  zwei  HO-Gruppen  ersetzt  werden. 
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Eisenoxydkali,  Fe,0,*K,0  oder  Fe,Os(OK),.  Diese  Verbindung  ent- 
stdit  beim  Zusammenschmdizen  von  Eitenoiqrd  und  Kaliumcarbonat  [v.  SciiAFr« 
COTSCH  (159)]*  Da  diesdbe  sich  mit  Wasser  zersetzt,  so  ist  sie  nicht  rein  zu 
erhalten.  Ihre  Zusammensetzung  wird  aber  durch  die  der  analogen  Schwefel» 
Verbindung,  FejSj«K,S,  wahrscheinlich. 

Ueber  Kaliumferrat,  eisensaures  Kalium,  KjFeO^,  s.  Btl  III,  pag.  506. 

Kaliumaurat,  K  AuOj SH^O,  entsteht  beim  Abdampfen  einer  Lösung 
von  Auribydroxyd  in  Aetzkali  im  luftverdünnten  Kaum.  Das  Salz  bildet  kleine, 
gelbliche  Nadeln,  welche  in  Wasser  löslicli  sind.  Die  Lösung  icagirL  bUirk  alka- 
lisch. Da  das  Salz  sehr  unbeständig  ist,  kann  dieselbe  zum  Vergolden  von 
Metallen  gebraudit  werden.  Audi  durch  organische  Stoffe  wird  das  Sak  redudtt. 
In  der  LOsung  rufen  viele  Metallsalse  Niederschläge  hervor,  die  sich  sum  Theil, 
wie  der  durch  Chlorcaldum  entstehende,  im  Ueberschusa  des  FUlongsmittels 
auflösen  (FkSMY  (160)]. 

Analytisches  Verhalten. 

Die  NiederschUge,  welche  in  Kaliumsalzen  hervorgebracht  werden  können, 
sind  alle  in  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  Idslich;  man  muss  daher  mit 
concentrirten  Lösungen  auf  Kalium  prüfen. 

Weinsäure  erzeugt  einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von  saurem 
Kaliumtartrat,  C^KHjOp,  besonders  nach  dem  Schütteln  der  Flüssigkeit.  Der 
Niederschlag  ist  löslich  in  Alkalien  und  in  concentrirten  Säuren.  Es  ist  besser, 
statt  freier  Weinsäure  eine  Lösung  von  saurem  weinsaurem  Natrium  anzuwenden. 

Ueberchlorsäure  bringt  einen  weissen,  krystallinischen  Niederschlag  von 
KaUumperchlorat,  KCIO«,  hervor,  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  filllt  einen  weissen«  gelatinösen,  last  durch- 
sichtigen Niederachlag  von  Kieselfluorkalium,  KtSiFl«,  löslich  in  Kalilauge  sowie 
in  starken  Sauren. 

Aluminiumsulfat  fällt  Alaun  in  kleinen  Oktaiidem,  wenn  die  X^ösung  nicht 

zu  verdünnt  war. 

Platinchlorid  erzeugt  einen  hellgelben,  krystallinischen  Niederschlag  von 
Kaliuinplatinchiorid,  K^PtCl^,  welcher  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  lös- 
lich ist 

Die  Kaliumverbindungen  fUrben  die  nichtleuchtende  Gasflamme  violett 
Verhfiltnissmässig  leicht  verflachtigen  sich  das  Chlorid  und  das  Nitrat.  Damit 
Silicate  oder  andere  schwer  flQchtige  Verbindungen  die  Reaction  zeigen,  ist  es 
gut,  die  Probe  mit  etwas  reinem  Gyps  tu  mischen.  Gegenwart  von  Natron  ver- 
deckt die  violette  Flammenfärbung.  Man  kann  das  durch  Natron  hervorgerufene 
gelbe  Licht  aber  auslöschen,  wenn  man  die  Flamme  durch  ein  mit  Indigolösung 
gefülltes  Prisma  betrachtet.  Die  Flamme  erscheint,  durch  die  dünneren  Schichten 
beobachtet,  himmelblau,  durch  die  dickeren  hindurch  violett  und  weiter  carminroth. 

Ueber  die  charakteristischea  Specttallinien  s.  pag.  411. 

Bestimmung  des  Kaliums. 
Das  Kalium  wird  bei  Abwesenheit  anderer  fixer  Basen  bestimmt: 
1.  als  Chlorkali  um  durch  Eindampfen  der  salzsauren  Lösung  bis  ftst  zur 
Trockne  in  einer  Platinschale,  Verdampfen  des  mit  wenig  Wasser  in  einen  Platin- 

tiegcl  gebrachten  Rückstandes  im  Platintiegel  und  allmähliches  Erhitzen  des  be- 
deckten Tiegels  bis  kaum  zur  dunkelsten  Botbglutb,  um  eine  Verflüchtigung  des 
Chlorkaliums  zu  vermeiden. 

Uammtn^Qhmm.  V.  30 
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%  Ab  schwefelsaures  Kalium,  indem  man  wie  vorhin  verfllhrt.  Auf  das 
geglflbte  und  erkaltete  Sab  bringt  man  em  Stttckdten  kohlensaures  Ammoniak 
und  glflht  wiederum  I  um  etwa  vorhandene  freie  Sdiwefetsäure  2u  entteraes. 
Das  Kaliumsulfat  ist  nicht  so  leicht  flttcbtig  wie  das  Chlorid,  deshalb  ist  «fieie 

Bestimmung  der  des  Chlorkaliums  vorzuziehen. 

3.  Als  Kaliumplatinchlorid,  KjPtClg.  Durch  dieses  Salz  kann  man  das 
Kalium  auch  vom  Natrium  trennen.  Auch  wenn  das  Kalium  an  niclit  flüchtige 
Säuren  (Borsäure,  Phosporsäure  etc.)  gebunden  ist,  muss  man  diese  Bestimmung 
ausführen.  Man  seUt  der  salzsauren  Lösung  Platinchlorid  im  üeberschuss  za, 
sodann  absoluten  Alkohol  und  Aether,  lässt  12  Stunden  lang  stehen,  bringt 
dann  den  gelben,  luystallinischen  Niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter,  wischt 
mit  fitherbaltigem  Alkohol  aus,  trocknet  bei  100^  und  wägt  Ammoniaksake 
mttssett  vor  der  Fällung  durch  Glühen  entfernt  sein, 

4.  Ab  Kaliumperchlorat  Nach  SchlÖsing  (i6i)  ist  dies  Verfahren  fitr 
technische  Zwecke  geeignet.  Man  verdampft  cic  'Vässrige  Lösuug  mit  Ueber* 
Chlorsäure  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand,  so  lange  noch  weisse  Dämpfe 
von  Uebcrchlorsäure  entweichen,  beseitigt  noch  vorhandene  Ueberchlorsäure  oder 
etwa  anwesende  Natrium-,  Barium-,  Calcium-  oder  Magnesiumsake  durch  Lösen 
in  Weingeist  von  0  83  Vol.-Gew.,  trocknet  das  Kaliumperchlorat  bei  und 
wägt.  Kraut  (162)  emphehlt  der  eingetrockneten  Maä^c  die  freie  Säure  durch 
Weingeist  zu  entziehen,  den  man  durch  ein  gewogenes  Filter  fliessen  lässt,  dann 
das  Kaliumsala  nebst  den  auf  dem  Filter  befindtichen  Thmlen  in  heissem  Wasser 
zu  lösen,  abzudampfen,  den  Rttckstand  mit  Httlfe  von  Weingeist  auf  das  Filter 
zu  bringen,  bei  IIS**  zu  trocknen  und  dann  zu  wigen, 

In  Gemischen  von  Kalium-  imd  Natriumsallen  kann  man  beide  Bestandtheile 
leicht  auf  indirektem  Wege  bestimmen.  Es  genügt  dazu,  das  Gewicht  der 
beiden  Chloralkalien  zusammen  und  den  Gesammtchlorgehalt  zu  kennen.  Das 
Molekulargewicht  des  Chlorkaliums  ist  74"40,  das  des  Chlornntrfums  ä8'3(»,  die 
DifTerenz  beider  Zahlen  ist  1(3  04.  Denkt  man  sich  die  gefundene  >fen!^e  Chlor 
ausschliesslich  mit  Kalium  vereinigt,  so  hat  man  eine  Gewichtszahl,  lie  jeden- 
falls grosser  ist  als  die  für  das  Gemenge  (KCl  H-  NaCl)  gefundene  üewichtszahl. 
Die  Differenz  dieser  beiden  GrB^n  d  muss  ndi  nun  au  der  Diflferenz  der  beiden 
Molekulargewichte  (16  04)  verhalten,  wie  die  vorhandene  Menge  Chlomatritun  x 
zu  dem  Afolekulargewichte  des  Chlomatriumi^  also 

dl  16-04  bjp:  58-86. 

Wenn  man  nun  die  Zahl  on  dem  Gewicht  des  Gemenges  (KQ  NaQ) 
subtrahir^  so  erhält  man  das  Gewicht  des  Chlornatriums. 

Man  hat  also  allgemein  *  t=  j .^^  •  I  Cl  .^-^     *^ )'         '  35:37  Menge 

des  dem  gefundenen  Chlor  entsj^rechenden  Chlorkaliums  bedeutet  (3ö'37  ist  das 
Atomgewicht  des  Chlors)  und  .5  die  Summe  (KCl  +  NaCl)  Man  braucht  also 
nur  die  gefundene  Menge  Chlor  mit  der  Zahl  2*  10347  2U  multipliciren,  vom 
Produkt  das  Gewicht  der  Summe  der  Chloride  zu  subtrahiren  and  den  Rest  mit 
3*6384  zu  multipliciren.  Das  Produkt  ist  gleich  der  Menge  Chlomatriuro. 

Durch  ^mz  gleiche  Schlussfolgerangen  gelangt  man  zur  Bestimmung  der 
Bestandtheile  eines  Gemenges  von  Kaliumsulfat  und  NatriumsuUat 

Das  Kali  im  Aetzkali  und  in  der  Potasche  oder  vielmehr  die  Gesammt* 
alkalinität  dieser  Stoffe  wird  gewöhnlich  auf  maassanalytischem  Wege  ermittelt 
Ueber  Alkali me  tri  e  vergl.  Bd.  x,  pag.  589. 
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Nachtrag  zu  pag.  428  (durch  eine  Verschiebung  einiger  Seiten  des  Manuskripts 

veranlaäät). 

Die  HalogenverbinditiigeD  des  Kaliunt  bilden  mit  andern  Metallbaloiden 
leicht  DoppeWerbindtingen. 

Kalinmaltt  mini  um  Chlorid,  Al^Qg-SKCI,  entsteht  bdm  Zusammen- 
Bchmdsen  beider  Chloride  [Dbgen  (118)].  Die  farblose,  krystallinische  lulasse, 
wasserlöslich,  schmilzt  noch  unter  Gltthhitze  und  verdampft  bei  hober  Tempera- 
tur unzersetzt. 

Kaliuniindiumchlorid,  In^Cl^ •  OKCl -h 3 üjO,  bildet  sich  nach  R.  Meykr 
(119)  beim  Verdanii  Um  der  Lösung  von  1  Mol.  Indiumchlorid  und  (>  Mol.  Chlor- 
kalium.    Das  Salz  bildet  arhrseitige  Prismen,  die  sehr  löslich  in  Wasser  sind. 

Kaliumchromchiorid,  Crj,Clg-2KCl,  entsteht,  wenn  man  Jvaliuuibichro- 
mat  mit  Salzsäure  und  Alkohol  behandelt  und  die  Lösung  im  Wasserbade  ver- 
dun^^  bis  der  Rückstand  violett  geworden  ist  Das  Salz  löst  üdk  in  Wasser 
mit  gelbrother  Farbe,  die  aber  rasch  in  grfln  ttbeigeht.  Alkohol  löst  aus  dem 
Doppelchlorid  grünes  Chromchlorid,  und  es  bleibt  ein  rothes,  wasserlösliches 
Salz  von  der  Formel  CrjClß-BKCl  (Berzelius). 

Kaliumeisencblorid,  Fe2Clg*4KCl  +  2H20f  krjrBtallisirt  aus  einer  ge- 
mischten T>ösung  von  Eisenchlorid  und  Chlorkalium  in  granatrothen  Quadrat- 
oktardem  [Fritzsche  (izo)].    Mit  wenig  Wasser  zerlegt  sich  die  \  erbindung. 

Kaliumcadmiumchlorid.  Nach  Croit  (124)  scheiden  sich  aus  einer 
warmen  concentrirten  Lösung  von  Chlorkalium  und  Chlorcadmium  seidcglänzende 
Nadeln  von  der  Zusammensetzung  CdCl,-2KCl  +  H^O  aus,  die  allmählich 
wieder  verschwinden,  und  an  deren  Stelle  grosse  Rhombo^er  des  wasserfreien 
Salzes  CdCl|-3KCl  treten,  v.  Hauer  (125)  hat  dies  nicht  bestätigt  Nach  ihm 
krystallisirt  aus  der  Lösung  von  2  Mol.  Chlorfcalium  und  1  MoL  Chlorcadmium 
beim  £ändampren  die  Verbindung  2CdCl2-2KCI  H-H^O  in  seid^länzenden 
Nadeln.  Aus  der  Mutterlauge  scheiden  sich  bei  fernerem  freiwilligen  Verdunsten 
Granatoeder  des  Salzes  CdClj-4KCl  aus.  Letztere  Verbindung  ist  unmittelbar 
ans  einer  Lösung  von  6  Mol.  Chlorkalium  und  1  Mol.  Chlorcadmium  zu  erlialten. 

Kaliumgoldchlorid,  Kaliumaurichlorid,  KAUCI4.  Lässt  man  eine 
sLaik  -saure  Losung  von  Goldchlorid  und  der  berechneten  Menge  Chlorkalium 
bei  gelinder  Wärme  verdampfen,  so  scheiden  sich  monokhne,  hellgelbe  Krystall- 
nadeln  von  der  Zusammensetzung  SKAuCl^  +  ^HjO  aus;  aus  einer  schwach 
sauxoi  oder  neutralen  Lösung  krystallisiren  dagegen  grosse,  durchsichtige,  rhom> 
bische  Tafeln  von  der  Zusammensetzung  KAuCl^  8H|0,  welche  an  der  Luft 
verwittern.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  unter  Cblorabgabe  zu  «ner  dunkel- 
braunen FUlSttgkeit,  die  beim  Erkalten  gelb  wird  und  aus  KAuCl,  besteht 
Wasser  zersetzt  dies  Salz  in  GoH  Kaliumchlorid  und  Kaliumaurichloiid  [Bbrzb^ 

UUS,  JOHNSTON  (126)1 

Kaliumgoldbromid,  2KAuBr^  -4- 5H^0,  gleicht  dem  Vorigen  sehr. 

Kaliumantimonchlorür.  Animiontnchlorür,  SbCl,,  bildet,  in  salzsaurer 
Lösung  mit  Chlorkalium  z.usammengebracht,  ukclirere  wasserlösliche,  krj-stallisirendc 
Doppelverbindungen:  SbCl3*2KCl,  femer  SbCl]* 3KC1  u.  s.  w.  Ebenso  verhält 
sich  Antimonjodttr,  SbJ^.  EKese  Doppeljodide  werden  durdi  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Antimonozjjodid  zersetzt,  sie  lösen  sich  in  Salzsäure,  Essige 
säure,  Weinsäure.  Schwefelkohlenstoff  entneht  ihnen  AntimonjodOz  (SchAffbr). 

Das  fOr  sich  nicht  bekannte  Arsenfluorid,  AsFl^,  bildet  mit  ^uoiicalinm 
schön  kijrstallisirende  Verbindungen. 

30* 
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Kaliumeiseoflaorid,  EiBenfluorid  ^ebt  mit  Fluorkalium  zm  ans  der 
heissen  Lösung  sich  ausscheidende  Doppelsalzc,  FcgFlg*6RFl  und  FefFlc*4KFI. 
Jenes  wird  erhalten,  wenn  man  die  Lösung  des  Eisenfluorids  in  die  Lösung  des 

Fluorkaliums  gtesst,  dieses  auf  umgekehrtem  Wege  (Berzelius). 

Kali umberylliumfluorid,  BeFlj'2KFl,  scheidet  sich  in  kleinen,  glanzen- 
den Schuppen  aus,  wenn  zu  einer  Lösung  von  Berj'Uerde  in  Flusssäure  Fluor- 
kalium gesetzt  wird.  Es  bildcl  nach  Marignac  (121)  dünne,  seclissciUge  Blättchen 
des  rhonibitichen  Systems.  Derselbe  erhielt  aus  einer  Lösung  des  SaUes,  welche 
viel  überschüssiges  Fluorbeiyllium  enthielt,  das  Sals  BeFl|*KFL 

Kalium  arsen Fluorid,  AsFl^*KFl,  erhält  man  nach  Marignac  durch  Lösen 
von  saurem  Kaltumarsenat,  KH^AsO«,  in  OberschOssiger  Fluorwasserstoflbänre 
und  Eindampfen  der  Lösung  bis  zur  RiystalUsation.  Die  rhombischen  Prismen 
enthalten  ^  MoL  Krystallwasser.  Beim  Erhitsen  entwickelt  das  Sals  Wasser  mid 
Fluorwasserstoff. 

Wird  arsensaurcs  Kalium  im  Ueberschuss  in  Fluorwasserstoffsäure  gelöst,  so 
entsteht  Kaliumlluoroxyarsenat,  AsOFl,'KFl.  Ks  bildet  sich  auch  durch 
Einwirkung  des  Wassers  auf  das  vorige  Salz.  Die  Krystnllblatter  enthalten  1  Mol. 
Krystallwasser.   Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  entwickelt  Fluorwasserstoff. 

Wird  der  Lösung  dieses  Salzes  noch  Fluorkalium  zugesetzt,  so  erhält  man 
glänzende  Kiystalle  des  Dikaliumfluorarsenats,  AsFI^'SKFl H^O»  und 
des  Salzes  (AsOFl«-2KFl)  (A8Fl».2KFl)  +  3H,0. 

Rieselfluorkalium,  K^SiFl«.  Nicht  zu  verdünnte  Lösungen  von  Kalium« 
salzen  werden  von  Kieselfluorwasserstoflsäure  gefiUlt.  Es  scheidet  sich  ein  fast 
durchsichtiger,  irisirender  Niederschlag  aus»  der  nach  dem  Trocknen  ein  weisses 
Kiystallpulver  bildet. 

Das  Vol. -Gew.  des  KieselfluorkaHums  ist  '2  005  bei  17-5'^,  In  hcissem  Wasser 
ist  es  leicht,  in  kaltem  sehr  schwer  löslich.  Ks  schmilzt  bei  antan|:ciidcm  Glühen; 
unter  Kntweichen  von  Fluorsiliciunigas  bleibt  Fluorkalium  zurück.  Concentrirte 
Schwefelsäure  cnlwickclt  aus  dem  Salze  Fluorsilicium  und  Fluorwasserstoff.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wirken  Alkalien  und  deren  Carbonate  nicht  ein;  beim 
Kochen  löst  es  sich  in  denselben,  und  die  Lösungen  scheiden  beim  Erkalten 
gsllectartige  Kieselsäure  aus,  indem  Fluorkalium  sich  gebildet  hat 

Borflttorkalium,  KBFl^»  entsteht  durdi  Neutralisation  von  wäasr^r  Bor- 
fluorwasserstoffsäure  mit  Kalicarbonat,  oder  durch  Zusammenbringen  von  Bor- 
säure und  einer  flusssauren  Lösung  von  Fluorkalium  [Berzelius  (128)],  oder  durch 
Erhitzen  von  Borsäure,  Kieselfluonvasserstoffsäure  und  KaliumcarLonat  [Stolra 
(129)].  Es  ist  ein  krystallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 
Es  ist  löslich  in  wässrigem  Ammoniak,  ohne  davon  zersetzt  zu  werden.  Noch 
unter  Kothglut  schmilzt  es  und  zersetzt  sich  unter  Entwicklung  von  Fluofbor^ 
zur  völligen  Zersetzung  ist  indessen  eine  sehr  hohe  Temperatur  erforderlich. 

Geschmolzenes  Fluoriialiom  löst  BorBttureanhydikl  auf  und  bildet  wahrschem- 
lieh  Kalium  Hu  orborat,  SKFlJi,0,.  Beim  Schmelzen  dieses  Körpers  mit 
Kaliumcarbonat  wird  Kohlensäure  entwickelt  und  es  entsteht  die  Verbindung 
K^O-SKFl-BjO,  (ScmFP). 

Kaliumbleijodid»  PbJ^-KJ,  krystallisirt  in  gelben,  glänzenden  Blättchen 
aus  einer  Lösung,  welche  gleiche  Moleküle  Jodblei  und  Jodkalium  enthält  Löst 
man  dies  Salz  wieder  in  Jodkaliumlösung,  so  krystallisirt  nach  Boufj.ay  (122)  das 
Salz  ?bJj«4KJ  in  weissen  Nadeln.  Ditte  (123)  erhielt  dagegen  auf  gleiche 
Weise  das  Salz  FbJ^-SKJ  +  4  H,0  in  weissen  Krystallen.   Beim  Erhitzen  wird 
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das  Salz  unter  Wassmerliist  gelb.  Durch  Wasser  ivird  es  zersetzt.  Wenn  man 
eine  Lösung  von  Bldnitrat  in  eine  concentrirte  wiBsrige  Lösung  von  Jodkalium 
giess^  so  dass  von  letsteier  ein  starker  Ueberschuss  bleibt,  so  scheidet  sidi  nach 

BouLLAY  das  Salz  PbJj-öKJ  in  seideglSnzendcn,  gelblichen  Krystallcn  aus;  aus 
der  Mutterlauge  krystallisiren  allmählich  gelbe  Säulen  des  Salzes  8PbT2-4KJ  aus. 

Kaliumgoldjodid,  KAuJ^.  Das  Goldiodid,  AuT,,  ist  sehr  leicht  zer<;etz- 
lich  und  nur  in  Verbinduno;  mit  Alkahjodiden  beständig.  Aus  einer  Losung, 
welche  4  Mol.  Jodkalium  und  1  Mol.  Goldchlorid  enthält,  krystallisirt  beim  Ver- 
dunsten über  Schwefelsäure  das  Salz  KAuj^  in  glänzenden,  schwarzen,  dünnen 
Prismen,  die  bei  gelindem  Erwärmen  oder  durch  Wasser  zersetzt  werden  (Johmston). 

Nachtrag  zu  pag.  445. 

Kaliumferrosulfat,  KaSO^^FeSO«  H-6H,0p  entsteht  durch  Vermischen 
und  Kiystallisirenlassen  der  Lösungen  gleicher  Molekttle  der  einfachen  Salze. 
Es  bildet  monokline,  bläuliche  Kiystalle  vom  spec.  Gew.  3*189. 

100  Thle.  Wasser  lösen  von  dem  wasserfreien  Salz  nach  Toblkr  (131) 


Durch  Eindampfen  der  Lösung  bei  50—60°  krystallisirt  «n  Salz  von  der 
Zusammensetzung  K^SO^^FeSO«  4-  3H,0  aus  [Marignac  (132)]. 


Xantsdiuk.*)  Unter  Kautschuk,  Federharz,  lat  Gtmtmi  ikutifum,  franz. 
CoMtscAüue,  engl,  /«^mi  IMier,  span.  Strmga,  portugis.  Xirring«,  versteht  man 
ein  durch  Eintrocknen  der  MilchsSfte  ans  den  mittleren  Rindenzellichiditen  ge- 
wisser Pflanzen  erhaltenes  Produkt 

*)  I.  Special-Werke:  Die  FalMikation  der  Kautschuk-  und  Gnibipercluwaareii  von  Dr. 
Cte.  ÜBKiZBKtlNO  in  BoujeVs  Tcdnologte.  firMtnidnpeig,  Vieweg  1883.  —  Ibotiehuk  imd 
Guttapercha  von  Raimund  Hoffer.     Wien,  Hartleben  1880.        Franz  Cloutk,  Die 

Kaxitschulcindustrie  oder  Gummi  iinr)  Guttapercha.  Weimar,  Voigt.  —  2.  Grtf?;«;eTe  Abhand- 
lungen in:  PrechtI-,  Encyklnpädic,  fnrtgcseut  von  Kak'iarsch  und  HicfrilN,  Kautschuk,  Feder- 
harz und  Guttapercha.  Bd.  5  und  23.  —  Payen,  Handbuch  der  technischen  Chemie,  bearbeitet 
Ton  Stoknamn  n.  Emglib.  —  Dr.  Urb'*  dietioaaiy  of  arts,  mannfacbirei  and  niiiics.  Londan 
1M7,  voL  I.  —  Enqrdopidie-Rofet,  Caotttchonk,  Guttapcidia,  Gomme  factiee.  ToOcs  et  Taffe- 
tas  eires  et  gominfe  impcrmeabilisation.  sThle.  Paris  lUa  —  T.  M.  B1.OSSOM,  Monitcur  scien> 
tifique  1871,  13,  png.  S14,  887;  1872,  14,  png.  85,  232,  327,  521.  —  Patents  for  inventions. 
Abridgments  of  Specifications  relating  to  india  rubbcr  and  guttapcrcha.  London  iSyS-  — 
MusPRAir,  Encyklopädischcs  Handbuch  der  techn.  Chcm.,  Bd.  III.  —  3.  Kleinere  Abhand- 
lungen in:  DüfGLSR,  polytedmitdic«  Joomal.  —  Wacnsr»  Jaliretberiehle  der  cbemiseken  In> 
dmtii«.  —  Vcrhandhittgett  des  Veteiii«  sur  BefMenmg  des  GeweiMMsiea  in  Preoncn.  — 
Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Phannacic.  —  Pocgendorff's  Annalen  der  Physik.  —  Will, 
Jahresberichte  der  Chemie.  —  Berichte  der  deutschen,  chemischen  Gesellschaft.  —  Journal  für 
praktische  Chemie.  —  Fehltng's  Handwörterbuch  der  Chemie.  —  Engineering,  London.  — 
Moniteur  scientifique.  —  Industrieblätter  von  Jacobson  und  Hager.  —  Deutsche  Industrie- 
aeitung.  —  Wocbensebrift  des  Ver.  dcirtsck.  Ingenieure.  —  UhlamDi  der  pnktisdie  MaseUnen- 
eonstnicteur.  —  Patentschriiten  des  Eaiserl.  dcutseik  Patentamtes.  —  Bulletin  de  in  Societ£ 
chimique.  —  Bulletin  de  la  Societe  d'encouragcment.  —  Chem. -techn.  Rcpertorium  von  Jacob- 
SOH.  —  Die  chemische  Industrie.  —  Eulxnburg,  Handb.  der  dffentUchai  Gesundheitqiflege, 
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Geschichtliches.  Die  erste  sichere  Nachricht  über  den  Kautschuk  hndei 
sich  in  des  spanischen  Historikers  Antonio  Herrera  (gest.  1625)  Geschichte 

1889.  Berlin.  —  4.  Citatc  im  Text:  i)  T.  M.  Bi.o?50M,  Moniteur  scicntif.  (3)  2,  pag.  85, 
«32,  337,  521;  I,  pag.  814,  887;  Americ.  Clumist.  2,  pag.  81,  137.  173,  230,  287, 
3291  373-  *)  Ch.  A.  Bukohardt,  Journ.  Soc.  ehem.  Indust.  1883,  pag.  119;  Prihehorn, 
Wochenschrift  d.  Ver.  deutsch.  Ingen.  1883,  pag.  252;  Wagner,  Jahresber.  1883,  pag.  11 75. 
3}  SACCt  Compt  icnd.  94,  pag.  135;  Wagnsr.  Jahmbcr.  1881,  pag'  I043>  4)  Dom«»  poljrt 
Jotttn.  Sto,  pag.  310.  5)  Wagner,  Jaluetber.  1881,  pag.  948.  6)  Botan.  CenlralbL  1881,  No.  45. 
7)  Bull.  d.  1.  Soc.  d'encnurag.  1884,  pag.  152;  WAr.NKK,  Jahrcsbor.  1884,  pag.  T20I.  8)  Archiv 
d.  Pharm.  223,  pag.  481;  \\.\r.vvM,  Jalircsbcr.  1S85,  pag.  1141.  g'^  D  R  V  No.  34334- 
10)  AORIANr,  Chcm.  News  1860,  pag.  227,  289.  11)  Grifuth,  Ann.  Chcm.  l  härm.  21,  pag.  347, 
la)  CouUB,  DntOL.  p.  Journ.  87,  pag.  240.  13)  F.  v.HöRNBL,  DmOL.  p.  Journ.  263.  pag.  237. 
14)  Dnwnu  p.  J.  aio^  pag.  312.  15)  Dimcl.  pol.  J.  163,  pag.  451.  16)  BERMAKonr,  L'aftiqae 
centrale  (Genf  1877)  und  Christy:  New  commerciel  plants,  London  1878.  17)  Handelsberidite 
der  chemischen  lnr!ti-rrie.  18)  Compt.  rend.  50,  pag.  874;  Dinot..  163,  pag.  31a  19)  Jahresbcr. 
d.  Ch.  1852,  pag.  640,  20)  Jahresber.  d.  Ch.  1850,  pag.  521;  1860,  pag.  496.  21)  Jahresbcr. 
d.  Ch.  1871,  pag.  23;  PoGG.  Ann.  143,  pag.  88  a.  290.  33)  Monit.  scientf.  (3)  2,  pag.  86. 
33)  Jähmber.  ftr  Fhyt.  ZAliMiHlit,  1857,  pag.  3c.  34)  Lea  mondct,  33.  Avrfl  18691 
35)  Lac  mondca»  8.  Avril  et  6*  Ha!  1869.  26)  Jalimbcr.  d.  Ch.  187t.  pag.  33;  POCG.  Ann.  1441 
pag.  347.  37)  G.  ScHMüi-fewrrsCH,  N.  Petersb.  Bullet  14,  png  517;  Vr-rr.  Ann.  144,  pag.  280; 
Jahresber.  d.  Chem.  1871,  pag.  25.  28)  DEMOCirKT,  Dincl.  polyt.  Journ.  212,  pag.  160;  Les 
mondcs,  24.  Jul.  1873;  Repert  d.  expcrim.  Phys.  9,  pag.  272.  29)  Chcm.  News.  26,  pag.  104. 
30)  Payen,  Jahrcdtcr«  d.  Cham.  1852,  p.ig.  638;  Compt  rend.  34,  pag.  3;  Ddigl,  p.  J.  123, 
p*g.  383;  Joom.  f.  pr.  Ch.  55,  pag.  373;  Jahreabcr.  d.  Chem.  1866,  pag.  45;  Ceaupt  icnd.  63, 
P<iß-  533;  Tnstit.  1866,  pag.  313;  Journ.  Pharm.  (4)  4,  pag.  357;  Zeitschr.  f.  Chem.  6,  pag.  tOg» 
Chcr^i  Centralbl.  1867,  pag.  93.  31)  Wiesner,  Rohstoffe  des  Pflanrcnrcichs  1873,  pag.  154. 
32)  Journ.  d.  russ.  phys.  Ges.  1884,  pag.  103.  33)  POCG.  Ann.  129,  pag.  548;  Journ.  f.  pr. 
Chem.  99,  pag.  126;  Jahresber.  d.  Chem.  1866,  pag.  43.  34)  Aronstkin  u.  Sirks,  Jahresber. 
d.  Chcm.  1866,  pag.  45  u.  5a;  Zeitschr.  f.  Chem.  1866»  pag.  360;  N.  Afch.  ph,  nat  36,  pag.  143; 
FbiL  Biag.  (4)  33,  pag.  330;  L«  Rocx«  Campt.  lend.  63,  pag.  917.  35)  W.  A.  Mnxsa.  JUueabtr. 
d.  Chem.  1865,  pag.  576.  36)  Jahresber.  d.  Chcm.  i86o,  pag,  496.  37)  Jahresber.  d.  Cli.  1865, 
575;  Joum.  f.  pr.  Chem.  94,  pag.  502 ;  Di.scL.  176,  pag.  159;  Chem.  Centralbi.  1865, 
P'^S-  495i  575  •  Chem.  Soc  Journ.  (2)  3»  pag.  44;  Chem.  News.  9,  pag.  88;  W.  A.  Muxxa. 
Jahreaber.  d.  Chem.  1865,  pag.  576;  Chem.  See.  Joom.  (2)  3,  p^.  273.  38)  Jahicabar.  d. 
Chem.  1873,  pag.  1058;  Bei).  Ber.  1873,  pag.  759.  39)  Poljt  C«atralbL  1857,  pag.  894. 
40)  Ebcnd.  1856,  pag.  1378*  4t)  PAYKN»  Jahicsbcr.  d.  Chem.  1853»  pag.  640.  43)  Kletzinskt, 
Zeitschr.  f.  Chcm.  1866,  pag.  127;  Jahresber.  d.  Chem.  1865,  pag.  561,  sowie  dessen  Schrift: 
Mitthlgen.  aus  dem  Gebiete  ü.  reinen  u.  angew.  Chemie.  Wien  1865.  43)  Zeitschr.  d.  H<sterr 
Apoth.-Ver.  1885,  pag.  486;  Wagner,  Jahresber.  1885.  44;  Dingl.  221,  pag.  391 ;  Mittiiigen. 
d.  GewarbevfT.  f.  IfannoTcr  1876,  pag.  107.  45)  Bayer.  Knnst>  u.  Gew.«BI.  1865,  pag.  273. 
46)  ScHWAMBT,  LiBBie's  Atttt.  138,  pag.  133.  47)  DiNGL.  64,  pag.  577;  69,  pag.  158. 
48)  BalL  de  k  Soc.  dum.  Itt  pag.  33.  49)  Joom.  f.  pr.  Chem.  9,  pag.  387;  Liebig's  Ann.  16, 
P«f?-  3^'  50)  Journ.  f.  pr.  Chem.  10,  pag.  lar;  Dingl.  65,  pag.  216.  51)  Liebig,  Ann.  27, 
pag.  40;  Berzeuus,  Jahresber.  16,  pag.  338.  52)  Lieuig,  Ana.  27,  pag.  30;  Journ.  f.  pr. 
Ch.  13,  pag,  114;  DWGL.  polyt.  Journ.  66,  pag.  222.  53)  Chem.  Soc  Journ.  15,  pag.  iio,  121 ; 
Joom.  f.  pr.  Chem.  83,  pag.  188,  500;  Jahmber.  d.  Chem.  1860,  pag.  495.  54)  LiSBio» 
Ann.  16,  pag.  61.  55)  Philos.  Tmuact  1860,  pag.  341:  Jouni.  d.  L  Soc  chim.  1863,  pag.  110. 
56)  B-;'l  '.  1.  Soc.  chim.  (2)  24,  pag.  108;  Chem.  News  32,  pag.  I46.  57)  Compt.  rend.  67, 
pag.  820;  73,  pag.  426;  Journ.  f.  pr.  Ch.  107,  pag.  266.    58)  DiNcr,.  polyt.  Joum.  107,  pag.  39g. 

59)  Wagner,  Jahresber.  18S5,  pag.  1142;   Compt.  rend.  100,   pag.  I238;    loi,  pag.  1069. 

60)  Jahreab.  d.  Chem.  1850,  pag.  319.  61)  Joum.  f.  pr.  Chem.  57,  pag.  152.  62)  Dingl.  polyt 
J.  340k  pag.  363.  63)  Jotm.  £  Ffaarm.  1847»  pag.  17;  DmoL.  po^  J.  103,  pag.  413.  64)  RnsS) 
FOGG.  Am».  91,  pag.  489;  DiMGL.  pdjt  J.  t36»  pag.  115.  65)  Ch.  Soc  Jowa.  (3)  3,  pag.  3731 
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der  zweiten  Reise  des  Cohimb'js;  es  wird  erzählt,  dass  die  Eingeborenen  Hait^'s 
mit  elastischen  Bällen  aus  einem  getrockneten  Pflanzensaftc  gespielt  hätten.  Die 
gleiche  Nachricht  findet  sich  in  Juan  de  Torqi  emada's  l^nch  de  la  Monarquia 
Indiana  (Madrid  1615),  nur  wird  hier  noch  hinzugefügt,  dass  die  Bälle  aus  dem 
Safte  des  Ulebaums  gefertigt  seien,  welcher  Name  noch  heute  für  Castilloa  ciastua 
in  Mexico  gebrftuchlich  ist  Nach  Blossom  (i)  war  ttbrigena  auch  den  Chinesm 
sowohl  Kautschuk  als  auch  Guttapercha  lange  bekannt  Diese  Nachrichten 
blieben  jedodi  wenig  beachtet^  so  dass  der  Kautschuk,  als  er  im  Anfang  des 
vorigen  Jahrhunderts  zum  ersten  Male  in  Form  von  Beuteln  und  Flaschen  nach 
Europa  kam,  ein  seiner  Natur  und  Herkunft  nach  ganx  unbekanntes  Material 
war  (2).  Nachdem  aber  im  Jahre  1736  dp.  t.a  Condamine  der  Pariser  Academie 
bekfinnt  gcireben  hatte,  dass  Kantsrhnk  der  eingetrocknete  Milchsaft  eines  Baumes 
sei,  gelang  es  1751  Frf.snau,  (ien  letzteren  in  Cayenne  aufzufinden.  —  Während 
Kautschuk  von  den  Eingeborenen  Hrasiliens,  (iuyannas  und  Ost-Indiens  lange 
gekannt  und  zu  Schuhen,  Flaschen,  licutcla  cic.  vcrwerthel  war,  blieb  in  Europa 
seine  Verwendung  etwa  bis  mm  Jahre  i8so  einzig  auf  das  zuerst  von  Friestley 
vorgeschlagene  Auslöschen  von  Bleistiftstrichen  beschrftnkt^  worauf  sich  auch  der 
englische  Name  thuUa  Rubbert  bezieht 

Bei  nSheier  Bekanntsdiaft  mit  den  sehr  schfitzbaren  Eigenschaften  dieses 
Materials  wurde  dasselbe  jedoch  bald  in  so  ausgedehntem  ^&asse  filr  die  ver- 
schiedensten Zwecke  in  Wissenschaft,  Technik  und  Haushalt  verwendet,  dass  es 
heute  zu  einem  der  unentbehrlichsten  Produkte  des  Pflanzenreichs  zählt.  Macin- 
ToscH  verfertigte  1823  zuerst  die  noch  heute  nach  ihm  benannten,  wasserdichten 
Gewebe  mit  Hilfe  des  Kautschuks;  diese  hatten  jedoch  den  für  ihren  praktischen 
Gebrauch  sehr  lästigen  Fehler,  in  der  Kälte  hart  und  spröde  zu  werden.  Allge- 
meiner kam  Kautschuk  erst  in  Aufnahme  als  1842  Goodyear  und  1843  Hancock 
das  Vulcanisiren  desselben  erfandeUi  und  nachdem  es  ersterem  im  Jahre  1851 
gelang,  das  sogen.  Hartgummi  danustellen. 

Vorkenmen.  Wenn  «chon  omIi  Sculbidbn  alt«  miktunftflUifeBdeD  Pflaosen  Xmtsdiiik 
cntbalten,  so  sind  doch  nur  wenige  so  reich  daran,  dass  die  Gcwinntutf  sich  verlohnte.  Zu- 
nächst war  das  Äquatoriale  Süd-Amerika  das  einzige  Kautschuk  liefernde  Land.  Der  ungeheure 
Aufschwung  aber,  welchen  die  Kaut-schuk-lndu^trie  alsbald  nahm,  brachte  es  mit  sich,  dass  man 
nicht  nur  darnach  strebte,  eine  immer  grössere  Zahl  Kautschuk  liefernder  Ptianzen  aufzufinden» 
iondeiii  wich  sdion  hckantf«  nach  andern  Oiten  m  verpflanaen.  Klimatiseh  ut  d»  Gcdeilien 
der  KautselralcpiflanMn  auf  Gegenden  bcscbittnkt,  in  denen  die  Tcnpcntttr  awlsäben  38  und  C. 
schwankt,  das  sind  aber  die  Tropenländer  bis  zu  SC  nördlicher  und  sUdUcher  Breite  vom  AcquatOr. 
Au<!scr(!em  ist  für  ein  gutcs  Gedeihen  der  Bäume  etne  Regenmeng«  von  nidit  anter  S'S  Meter 
im  Jahr  erforderlich. 

Die  Zahl  der  für  die  Kautschukgewinnung  nutzbar  gemachten  Ptlanzcn  wird  auf  50  geschätzt. 
Es  smd  hauptsächfidi  die  zu  der  Familte  der  Artocarpcen  gehörenden  amcrikaaisdieA  Bäume 
CwüäBw  Mm&v,  <ktr»pia  feüaia  L.  tmd  Fkm  «kuHai,  «dche  In  Osl-Indicn  nnd  Umgoqr  (9) 
hdadadi  ist;  Hemer  die  sv  den  Ettphotbiaccen  gdiArigen  tBdamerifamiidien  Piaasen  Si^ioiA 

Joum.  f.  pr.  Chem.  97,  pag.  380.  66)  Liebig,  Ann.  215,  pag.  297.  67)  Joum.  f.  pr.  Ch.  S3i 
pag.  171;  DlNGL.  121,  pag.  442.  68)  Compt  rend.  35,  pag.  109;  DniGi.  S36,  pag.  115. 
69)  Jahresber.  d.  Chcm.  1859,  p«g.  517;  Bavhhauu,  Jouro.  f.  i».  Ch.  78,  pag.  277.  70)  Joun. 

f.  pr.  Chem.  6»,  pag.  S43;  Compt.  rcnd.  35,  pag.  109.    71)  Dincl.  polyt.  Joum.  248,  pag.  513. 

72)  Joum.  f.  pr.  Chem.  19,  pag.  386.  73)  Diktzf.l,  Polyt.  Centralbl.  1857,  pag.  680:  P-  'it  kau, 
DiNGL.  141,  pag.  265,  74)  jA.\u  .s  Symi:  scn.,  Dingt..  200,  pag.  178.  75)  Zülkowskv,  Berl. 
Ber.  1873,  pag.  759  i  Dingl.  206,  pag.  313;  Hkmpki.,  Berl.  Ber.  15,  p^.  912.  76)  Payen, 
DnfGL»  IS4,  pag.  131, 
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clastua  und  HfVM-Kitait  sowie  von  den  Apocyneen :  Urccola  tlastka,  Hemcorma,  Vtiua  und  La»- 
dö^da  Mtf  dem  faidiMte  Aidipd  md  In  AMkft  (4X  Ldslcie  dad  «nner  Hmmwia  Kktlnw 
und  SehUngpflaiucB,  wdcbe  tmn  TbeQ  eine  LMnge  von  Uber  300  Meier  eneSdieii.  —  In  GBBu^e 

Handelsbericht  Air  1881  wird  mitgetheilt,  dass  in  neuerer  Zeit  die  wichtigsten  KauNchulc-Pflanzcilf 
nHmlich  Syphoma^  Fieus  und  Castilloa  auch  auf  Ceylon  und  iwar  bei  Calcutta,  Madras  und  Burma 
angepflanzt  sind  (5).  Cro?s,  welcher  mit  der  Herbeischaifung  des  erforderlichen  Materials  be- 
traut war,  entdeckte  bei  dieser  Gelegenheit  in  Sild-Amerika  Mamhot'GUawvü  als  einen  guten 
CSniM-Ktutsdittk  Bcfcmden  Baum.  Einen  Kentsebuk  von  anageieicbneter  Gute,  wegen  «einer 
weitten  Fwbe  Qmd»  Uam»  genennt,  liefere  die  in  Columbien  «adisende  Exauana  g^ptnUt  (6), 
Femer  werden  in  Fonibe  und  der  Provinz  Rio  grando  do  Norte  namhafte  Mengen  Kautschuk 
aus  Hemcornm  specwsa  gewonnen.  Eine  in  den  Wäldern  von  Cochinchina  heimisrhe  Apocinee, 
Prameria  glandulifera,  wird  nach  Pierre  (7)  im  südlichen  Indien  wegen  ihrer  bedeutenden  Ertrags- 
fMhit^t  engebeat  Alle  hier  genannten  Pflanien,  mit  Ansnahme  der  Apocineen,  sud  Blmne 
von  ueiit  gii^tlielMn  Dimensionen;  so  find  Gmifvitr  eine  Flau  von  84  Meter  HiShe  vnd 
Brockedon  berichtet,  dass  Urceola  eta^ea  so  rasch  wächst,  dass  sie  in  5Jabren  eine  Höhe  von 
68  Metern  bei  einem  StammdardmietKr  von  0*5 — 0*75  Metern  erreicht,  und  nun  jlUulich  etwa 
25  Kilo  Kautschuk  liefert. 

Nach  G.  Kassner  (S)  enthält  die  als  Unkraut  Uberall  vorkommende  Gänsedistcl,  Scnckus 
pkraem,  in  ihrem  Safte  RoUbmtedmk  wid  0*16^  Reiolmvlsclmki  der  duröh  Sdiwefd« 

koblensloff  aus  der  getrockneten  and  gepulverten  Pflanse  aasgezogen  und  in  entsprechender 
Weise  gereinigt  weiden  kann  (9). 

Es  mögen  die  oben  genannten  PBansen  als  die  (Ür  die  Gewinnung  des  Kautschuk»  hnnpl- 
sachlichsten  Repräsentanten  genügen-*) 

Die  den  kautschukhaltigen  Milchsaft  führenden  Gefässe  durchueben  die  Pflanse  entweder 
in  allen  ikien  Tbeilcn  oder  nur  in  der  Kinde;  sie  lassen  bei  iliicr  Verleteung  den  Saft  alt  eine 
mUdiMfanlidie,  Mibe  Flflasigkeit  aintreten,  aus  wddier  sidi  der  in  Form  von  Ucinen  Kflgefclictt 
«oqpendSrte  Xautschnk  bei  Ungeron  Steken,  wie  Rahm  auf  der  Mildit  nbedieideL 

Zusammensetzung  und  Etgensch aften  (10)  der  aus  den  verschiedenen 
Pflanzen  gewonnenen  Milchsäfte  sind  sehr  wechselnd;  dieser  Umstand  erklärt 
denn  auch  die  grossen  Abweichungen  in  den  Angaben  verschiedener  Autoren 
über  die  Natur  dieser  Flüssigkeit.  —  Während  z.  B.  Adriani  an  dem  frisch  aus- 
fliessenden Safte  von  Fictts  elastica  schon  saure  Reaction  beobachtete,  giebt 
JOHMSON  an,  dass  die  saure  Reaction  errt  briro  Stehen  an  der  Luft  Stritt  und 
durch  Zusals  von  ^  VoL  Ammoniakflttatigkeit  verhindert  werden  kann.  Dem* 
gegenflber  fand  wieder  Boussimgault  bei  mexikanischem  Safte,  dass  durch 
Ammoniakxusats  aller  Kautschuk  aus  dem  Safte  abgeschieden  wurde. 

Das  spec.  Gew.  des  frischen  Saftes  ist  =  1012 — 1*014.  Mit  wenig  Wasser 
verdünnt,  scheidet  sich  der  Kautschuk  nicht  ab,  mehr  Wasser,  etwa  das  5 — 6fache 
des  Volumens,  und  ebenso  ein  Zusatz  von  Salzwasser  oder  Säuren  bewirkt  augen- 
blickhche  Abscheidung  des  Kautschuks  in  Form  einer  rahmartigen,  auf  der 
Flüssigkeit  schwimmenden  Schicht.  Durch  Alkohol  oder  Erwärmung  werden 
einige  Saflarten  coagulirt,  andere  nicht,  wie  Ure  nachgewiesen  hat;  dieses  Ver- 
halten glicht  daftlr,  dass  nicht  alle  Kautschuksäfte  Albumin  enthalten.  Nicht 
nur  ist  der  Saft  verschiedener  Pflansen  von  verschiedener  chemischer  Zusammen- 
setsung,  sondern  innerhalb  desselben  Fflansenoiganismus  wird,  wie  Admaiu  nach- 
wies, der  Saft  um  so  wasserhalt^er,  je  hdher  nach  oben  derselbe  entnommen 
wird,  er  fand  im  Safte  der  Endknospe  einer  2  7  Meter  hohen  Pflanze  nur  17-7f 
Trocken-RUckstand,  während  aus  einem  Blattstiele  0*35  Meter  über  dem  Boden, 

Attsftlhiiidie  Angaben  Uber  die  wichtigsten  Kautschuk-Pflanzen  finden  sich  in  dem  Werke 
von  Jamks  CotXJMS  »Report  on  tbe  Caootdianc  of  commerce«  sowie  im  Aussage  in  Frams 
Clovtb  die  Kantscbuk*Iiidttstrie.  Weimar  1879. 
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Saft  mit  25- 1.5^  festen  Bestandtheilen  gewonnen  wurde.    Nachstehend  einige 

Analysen  des  Kautschuk-Saftes: 


■ 

Adriani 

Faraday 

32-30^ 

56-4^ 

— 

KautscniiK  

9-57* 

31*7^ 

20— 37{^ 

In  Alkohol  lösliches  Harz    .  . 

1-58^ 

In  Wasser  unlöslich  .... 

218^ 

In  Wasser  und  Alkohol  unlöslich 

2-9^ 

Organisches  Magnesiasalz    .  . 

Pflanzeneiweiss  

1-9  g 

Stickstoffhaltige  Bitterstoffe  .  . 

7-1» 

4» 

Gewinnung  des  Milchsaftes.  Wie  schon  erwähnt,  tritt  beim  Verletzen 
der  Milchsaft-führenden  Gefässe  letzterer  zu  Tage.  Während  man  früher  behufs 
GcwiBBtmg  desselben  die  Bäume  einfach  filUte,  verfahrt  man  jetzt  rationeller  so, 
dtss  man  sie  in  kleineren  oder  grösseren  Zwischenräumen  an  einseinen  Stellen 
anbackt  und  den  ans  der  Wunde  tretenden  Saft  in  verschiedener  Weise  sammelt. 
CovBnEE  giebt  an,  dass  J^tus  ihsHca  bis  auf  das  Holz  eingeschnitten,  und  der 
auslaufende  Saft  in  mit  Bt£ttem  ausgelegten  Bodenvertiefangen  am  Fusse  des 
Stammes  gesammelt  wird,  die  Operation  wird  alle  14  Tage  wiederholt  und  liefert 
jedesmal  etwa  20  Kgrm.  Saft.  In  Nicaragua  werden  die  Bäume  von  den  Aesten 
abwärts  mit  zickzack formigen  Rillen  angeschnitten,  während  man  in  Ostindien 
die  Bäume  durch  je  25  Centim.  von  einander  abstehende,  um  den  Str\mm  ver- 
lautende Kreisschnitte  nngelt  (ii).  Auf  Ceylon  schneidet  man  die  liaume  erst 
in  einem  Alter  von  25  Jahren  an  und  wiederholt  die  Saftgewinnung  nur  alle 
3—4  Jahre.  —  In  Brasilien  dauert  nach  Weddel  die  Salle rnte  von  Anfang  April 
bis  Anfang  November,  jeder  Stamm  liefert  täglich  etwa  1  Liter  Saft,  der  in 
einem  dicht  unter  der  Wunde  angebrachten,  schwalbetmestaftigen  ThongeflUse 
aufgesammelt  wird  (12).  Der  Gehalt  guter  Sftfte  an  Kautschuk  schwankt  zwischen 
i5  und  40f 

Die  Gewinnung  des  Kautschuks  aus  dem  Milchsaft  geschieht  im 
Wesentlichen  nach  den  im  Folgenden  aufgezählten  Methoden  (13): 

].  Der  Milchsaft  wird  auf  einer  Form  durch  Aufgiessen  in  dttnnen  Schichten- 
au%etragen  und  jede  ScUcht  allmählich  im  hetssen  Rauche  getrocknet;  oft 
werden  so  Aber  100  Schichten  erzeugt.  Man  schneidet  dann  entweder  den 
Kautschuk  von  den  Formen  ab  oder  man  erweicht  die  häufig  aus  Thon  ver- 
fertigte Form  nach  dem  Trocknen  des  Kautschuks  in  Wasser  und  spült  den 
Thon  v;cg.  2.  Der  Milchsaft  wird  aus  der  Pflanze  iinmittelhar  in  kleine  Gruben 
geleiret,  welche  im  Humus  hergestellt  sind,  und  da  eintrocknen  gelassen.  Die 
Hu  ninsschicht  wirkt  als  Filter  fllr  den  wässngcn  Theil,  während  der  Kautschuk 
zurückbleibt.  Dieses  sehr  rohe  Verfahren  kann  natürlich  nur  in  der  trocknen 
Jahreszeit  angewendet  werden.  3.  Der  Müchsaft  wird  mit  Wasser  versetzt  und 
tum  Gerinnen  einige  Tage  stehen  gelassen.  Die  ausgescMedene  Kautschukmane 
wird  durch  Kneten  und  Pressen  vom  Wasser  befreit  und  dann  an  der  Sonne 
oder  aber  Rauchfeuer  getrocknet.  4.  Der  Milchsaft  wird  mit  einer  Salz-  oder 
Alaunlösung  oder  mit  einer  Stture  oder  dem  Extracte  bestimmter  Pflanzen  coagu- 
liit;  das  Gerinsel  wird  abgeschöpft  und  getrocknet  (14).  5.  Der  Milchsaft  wird 
mit  sehr  viel  Wasser  versetzt  (der  4— 8 fachen  Menge),  dadurch  scheidet  sich 
der  Kautschuk  bei  ruhigem  Stehen  in  Form  eines  dicken  Rahms  ab,  welcher 
mehrfach  gewaschen  und  endlich  Uber  Feuer  oder  an  der  Luft  getrocknet  wird  (15). 
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6.  Der  Milchsaft  whd  in  Hachen  GeOssen  einfiwb  eintrodoieB  gelaan.  7.  Der 
sehr  concentrifte  Milchsaft  wird  unmittelbar  auf  den  Ann  des  Sammleis  flieasen 
gelassen,  wo  er  rasch  trocknet  und  dann  in  Form  eines  Ringes  herabgerollt 
wird.  8.  Der  concentrirte  Saft  tritt  auf  die  Rinde  oder  föUt  zu  Boden,  wird  ge- 
sammelt und  zu  Kugeln  oder  Spindeln  vereinigt  In  gleicher  Weise  werden  Ab- 
lalle, Milchreste  und  dergleichen  behandelt. 

Die  Handelssorten  und  ihre  Charakteristik.  Je  nach  Art  der  Ab- 
stammung, (iewinnung  und  Verarbeitung  des  Milchsaftes  wird  ein  in  Qualität 
und  Handelswerth  sehr  verschiedenes  Produkt  erhalten.  Nach  seiner  Herkunft 
unterscheidet  man  aj  amenkaniscbeD,  b)  ostindischen  und  c)  afnkajiischen  und 
Madagaskar«Kautschuk. 

a)  Amerikanischer  Kautschuk. 

1.  Para-Kautschuk|  so  genannt  nach  der  Stadt  Pani  in  Brasilien,  ist  die 
rebste  und  geschützteste  Sorte,  sie  wird  nach  der  unten  angegebenen  Methode 
aus  dem  BifUchsaft  gewonnen  und  voacbieden  geformt  in  den  Handel  gebracht, 

so  als  Flaschen,  als  runde,  etwa  tellergrosse  Scheiben,  in  quadratischen  Taldn 
von  60  Centim.  Seitenkante  und  5 — 8  Centim.  Dicke,  sogen.  SpeckgummL 

Ein  wesentliches  Erkennungsmittel  für  diese  Sorte  besteht  darin,  dass  man 
auf  dem  Querschnitt  deutliche,  etwa  0  5  Millim.  dicke,  weisse  bis  dunkelgrane 
Schichten,  welche  durch  scharfe,  schwärzliche  Rauchstreifen  von  einander  ge- 
trennt sind,  unterscheiden  kann;  je  feiner  und  gleichmässiger  die  Schichten, 
desto  werthvoller  die  Sorte.  —  Secunda-Para  hat  1 — 2  Centim.  dicke,  blaage, 
zum  Theil  coagulirte  und  dick  aufgetragene  Schichten. 

3.  Westindischer  Kautschuk  wird  in  den  Staaten  von  Central-AmefÜLa  Ocfls 
nach  der  unter  8.  und  4.  genannten  Methode  durch  Coagnlation  des  Milchsaftes 
gewonnen  und  liefert,  namentlich  wenn  die  Coagulation  unter  Zusata  von  Salaen 
oder  Eactractcn  geschah,  em  nemlich  geringwerthiges,  wanerreiches  Material  ^ 
tbeils  wird,  wie  unter  ö*  beschrieben,  der  Kautschuk  als  Rabm  abgesdueden 
und  liefert  so  ein  geschfttstes  Produkt.  Die  durch  Coagulation  gewonnenen 
Sorten  werden  meist  sehr  rasch  über  Rauchfeuer  getrocknet,  erhalten  dadurch 
eine  sehr  dunkele  Farbe  und  sind  nicht  selten  verbrannt,  wodurch  sie  oberfläch- 
lich eine  klebrig-schmierige  Beschaffenheit  annehmen  oder,  wie  man  sagt,  harzig 
werden.  Sie  kommen  in  grossen  bis  50  Kgrm.  schweren  Blöcken,  die  durch 
Zusammenpressen  von  einzelnen  Platten  erzeugt  werden,  in  den  Handel. 

Die  besseren  Sorten  haben  ein  sehr  dunkles,  speckartiges  Aussehen.  Je 
schwammiger  sie  sind,  desto  geringwerthiger  sind  sie  auch,  und  so  ist  der  Gua- 
temala-Kautschuk, welcher  diese  Eigenschaft  in  hohem  Maaase  zeigt,  die  wenigrt 
gechatzte  Sorte.  Vereinselt  wird  in  Centrai-Amerika  auch  nach  Methode  3.  ge- 
arbeitet^ der  Milchsaft  also  in  Gruben  abfiltrirt  Der  resultirende  Kautschuk  ist 
stark  wasserhaltig  mit  Erde  und  Holzstflckchen  verunreinigt  und  mindeiwerthig. 

3.  Cartliagena-Kautschuk  kommt  wie  der  westindische  Kautschuk  in  grossen 
Blöcken  in  den  Handel  und  zeigt  in  seinem  Handelswetthe  etwa  die  gleichai 
Schwankungen  wie  jener. 

4.  Cerea-Kautschuk  hat  seinen  Namen  nach  der  Provinz  Cerea  in  Brasilien, 
die  im  Handel  I  cfindlichen  Cerert-Scraps  sind  Kautschuk-Knollen,  welche  direkt 
unter  der  Wunde  der  Bäume  an  der  Rinde  festgetrocknet  sind.  Diese  Brocken 
werden  ilirer  kopfartigen  Form  wegen  auch  wohl  Negrohead,  Negerkopic,  genannL 

b)  Ostindischer  Kautschuk. 

Wird  nach  Methode  3,  3,  4,  und  5  erhalten  und  hat  je  nachdem  die  Sk 
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die  so  geNvonnenen  Sorten  schon  oben  skiz;6irten  Eigenschaften.  Die  wichtigsten 
Handelssorten  sind  Bombay-  und  Calcutta-Kautschuk.  Zum  Theil  wird  der  Saft 
in  Indien,  wie  unter  6.  erwähn^  einfach  einiTOcknen  gelassen  und  liefert  so  tSn 
wertbvoUeres  Produkt  Im  Allgemdnen  soll  der  amerikanische,  namendich  der 
Pangummi,  grössere  Elasticität  und  Festigkeit  besitzen  als  die  ostindischen  Sorten, 
c)  Afrikanischer  und  Madagaskar-Kautschuk. 

Angola-,  Benguela-,  Congo-,  Gabun-,  Nuvetas-  und  sogen.  Käsekautschuk 
sowie  Madagaskar-Kautschuk,  welcher  in  Güte  und  Preis  dem  Para-Kautschuk 
gleich  steht.  Die  übrigen  Sorten  wurden  früher  häufig  nicht  mit  der  nöthigen 
j^orpfalt  behandelt  und  waren  in  Folge  dessen  schlecht.  Jetzt  gewinnt  man  durch 
Eintrocknenlassen  des  Saftes  in  flachen  Gefässcn  den  Gabun-,  Nuvetas-  und 
Käsegummi,  welche  geschätzte  Sorten  sind.  Gnbunsjummi  ist  von  dunkler  Farbe, 
Käsegummi  hellgelb  wie  Schweizerkäse  mit  vereinzelten  blasigen  Hohlräumen. 
Gabun-Kautschuk  soll  einen  weissen,  bei  der  Gewinnung  nicht  abscheidbaren 
Saft  enthalten,  welcher  die  Eigenschaften  des  Produktes  allmählich  bedeutend 
▼eiändert.  —  Bemerkenswerth  (i6)  ist  noch,  dass  die  in  Afrika  heimischen  Apo- 
qneen,  nämlich  VeJUa-  und  Z^wu^^^AM^Arten,  einen  Saft  von  solcher  Omceu' 
tiatton  haben,  dass  derselbe  schon  auf  dem  Arme  des  Sammlers  erstarrt  und 
dann  in  Form  eines  Ringes  herabgenommen  und  zu  Kugeln  (sogen.  Negerk(>pfen) 
angerollt  wird.  Der  noch  selir  dehnbare,  weiche  Kautschuk  wird  häufig,  z.  B. 
in  Mozambique,  Madagaskar  zu  Kugeln  bis  20  Centim.  Durchmesser  aufgewickelt, 
welche  aufs  Schönste  den  entsprechenden  Bau  zeigen.  Die  sogen.  Mozambique- 
Spindeln  werden  durch  Aufwickeln  von  Rohkautschukfäden  auf  etwa  10  Centim. 
lange  Lianenstückchen  erhalten;  sie  sind  etwa  fingerdick  und  -lang.  Diese  Sorten 
haben  die  Vorzüge  der  Härte,  Wasserarmuth  und  lichten  Färbung;  sie  werden 
je  nach  ihrer  Reinheit  sehr  verschieden  hoch  geschätzt. 

Ausser  den  hier  fUr  die  Kautschuk-Produktion  namhaft  gemachten  Distrikten 
wild  noch  an  viden  andern  Orten,  a.  B.  in  Australien,  von  ßifMS  rukimSß  und 
fkitt  Motr^ktUot  Rohgummi  in  beschränktem  Maasae  gewonnen,  ohne  dass  der- 
selbe jedoch  im  Handel  eine  Rolle  spielt 

Der  Versuch,  den  Kautschuk  in  Form  des  aus  den  Bäumen  fliessenden 
Milchsaftes  in  den  Handel  su  bringen,  hat  bislang  su  keinem  befriedigenden 
Resultat  geführt,  einmal  ist  es  aus  den  Gewinnungsorten  des  Saftes  zu  schwierig, 
denselben  gehörig  zu  conserviren,  ferner  sind  aber  auch  die  Transportkostra 
durch  die  ca.  60 — 70^  mitzufahrenden  Wassers  zu  erheblich. 

Production  (17).    Nichüi  ist  gcci^'nctor,  eine  (icutlichc  Vorstellung  von  der  Entwicklung 
der  Kautschuk-Industrie  tu  geben,  als  ein  Blick  aut  die  Ausfuhr-l'abcllen  fUr  dieses  liandcls- 
produkt  FiM»  ab  der  widitigst«  Ausfulirplals  filr  Gummi  verlad  in  deo  J«liif«n: 
1857    1  670000  Kgnn.  1872     5050000  Kgnn.  ' 

1862    2475000     „  1877     7^-70000  „ 

1867    4300000  1882  10200000 

Ini  Jahre  1882  wurden  ausgeführt 

«HB  CeBtnkAmerikft  SOOOOOO 

„  Fam  (b.  oben)   10800000  » 

„  Ammd,  J«v»  2000000  n 

„    Mocambique   1000  000  „ 

„    Bornen   600000 

Madagaskar   250000  „ 

y©n  der  Westlrtlite  Afiikw .   .   .     2500000  » 

nwunmcn   19550000  Kcnan. 

UD  Wenbe  von  rund  140000000  Mark. 


II 
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KMrtsdnilc-  und  GuttaipeidiA-Ein-  und  Awfidir  det  deiitiehea  Zollgetncliw  ftr  die  J«bf<e: 

Einfuhr  Ausfuhr  Einfuhr  Ausfuhr 

1881  1 936700  Kgrm.     128600  Kgnn.        1884   2669500  Kgrm.     217800  Ksnn. 

1882  1  998500    „       U9600    „  1886  9S56100    »       135600  „ 
1888   1998800    „       183000    „          1886  9155109    „  178700 

Reinigung  des  Rohkantschuks.  Der  Rohkaotschnk  des  Handels  ent- 
hält je  nach  der  Art  seiner  Gewinnung  gewisse  Verunreinigungen,  auf  welche 
schon  oben  hingewiesen  wurde.  Theils  ist  es  der  beim  Trocknen  über  Rauch 
anhaftende  Russ,  theils  bei  coaguÜrtem  Gummi  Wasser  (im  Speckgummi  IJ^ — 26)?) 
und  eingeschlossener  Saft,  ferner  bei  direkt  eingetrockneter  Waare  nlle  im  Milch- 
saft vorhandenen  Salze,  unorganische  Bestandtheile  und  mechanische  Verun- 
reinigungen, endlich  bei  dem  in  Gruben  gesammelten  Produkt  sind  es  Steinchen, 
Holztheile,  Wasser  etc.,  welche  in  die  Rohwaare  eingebettet  zind.  Alle  Roh- 
kautachuksorten  enthalten  femer  Fett,  fifherische  Oele,  Farbstofle,  einige  au^ 
noch  Albumin;  nach  CuX&s  und  GntAitD  (i8)  auch  nodx  sdiwefd-  und  chlor- 
haltige Körper,  die  bei  der  trocknen  Destillation  mit  ttbeigeheo. 

M.  A.  Miller  untexsuchte  Parakautschuk  in  rohem  und  in  verarbeilelem  2Eii- 
Stande  und  fand: 

Parakautschuk       nicht  verarbeitet  verarbeitet 

Kautschuk  96*60^  96-64^ 

Haiz  1*80|  S-Oef 

Wasser  1-30^  082  J 

Asche  0*50  g  048^ 
Die  Elementarzusammensetstmg  dieser  beiden  Master  war  nach  Al»ug  von 
Asche  und  Wasser: 

C  85-82^  85-53^ 

H  ivn%  19*061 

O  3-07|^  S-41{^ 

ADaxAMi  bestnnmte  die  Asche  von  rohem  und  von  mit  Cfalorofonn  ge- 
reinigtem Speckgummi  und  fand  in  rohem  -^0*487^  im  geieimgten  sO'SSSf. 

Die  Asche  bestand  aus  Kalk,  Eisenos^d,  Spuren  Kali  und  Magnesiai  Kohlen- 
säure und  Spuren  Kieselsftute. 

Handelt  es  sich  darum,  zum  Zwecke  chemischer  Uirtersuchungen  aus  dem 
Rohkautschuk  ein  reines  Prodtikt  /u  erh?.lten,  so  verfahrt  man  in  folgender  Weise: 
Faraday,  der  erste,  welchem  wir  eine  eingehendere  Untersuchung  des  Kautschuks 
verdanken,  schied  denselben  aus  Milchsaft  durch  Wasserzusatz  ab,  schüttelte  den 
abgehobenen  Rahm  wiederholt  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem  oder  mit  Koch- 
salz versetztem  Wasser  aus,  bis  dasselbe  nichts  mehr  aufnahm  und  strich  alsdann 
die  rahroartige  Masse  auf  poröse  Thonstdcke  oder  auf  Fliesspapier;  das  Wasser 
wird  aufgesaugt  und  der  Kautschuk  vereinigt  sich  zu  einer  weissen,  schwammig 
porösen  Masse,  aus  welcher  durch  Pressen  die  Feuchtigkeit  entfernt  werden  kann. 

Paven  (19)  bediente  sich  zur  Rein^ung  der  LösHchkeit  des  Kautschuks  in 
wasserfreiem  Schwefelkohlenstoff,  dem  6g  absoluter  Alkohol  zugesetzt  sind.  Giesst 
man  eine  solche  Lösung  in  ihr  doppeltes  Volum  Alkohol,  so  scheidet  sich  der 
Kautschuk  ab,  durch  mehr&cbe  Wiederholung  dieser  Operation  wird  das  Produkt 
rein  erhalten. 

Adriani  (20)  entfernt  durch  auf  einander  folgende  Behandlung  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Acther  die  im  Rohkautschuk  enthaltenen  löslichen  Verunreimgungeo, 
löst  dann  in  Chloroform  und  fiUlt  mit  absolutem  Alkohol. 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften  (i):  Der  Kautschuk  ist 
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im  reinen  Zustande  w««8  und  duiducheinend»  die  braune  bis  schwärze  Farbe 
der  Handelswaare  ist  theils  durch  einen  Gehalt  an  Russ  bedingt,  theilweise  nach 
Archsr  verursacht  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes.  Das  helle  Aussehen  ge- 
wisser Handelssorten,  z.  B.  des  Speckgummis,  ist  durch  deren  Wassergehalt, 
welcher  für  jene  Sorte  18 — 26^  beträgt,  veranlasst,  wie  noch  später  erörtert 
werden  wird. 

Der  Geruch  des  Kautschuks  ist  ein  ihm  eigenthümlicherj  nicht  wohl  ver- 
gleichbarer, ein  Geschmack  haltet  ihm  nicht  an. 

Das  spec.  Gew.  schwankt  nadi  Urb  zwischen  0*919—0*948.  —  Faraday  fand 
0*92.  Adriahi  giebt  an  ftir  Spedtgummi  Oil€»  lUr  Flascbenguoinn  0*94.  Un- 
elastisch  gemachter  Kautschuk  hat  nach  Urb  0-986— 0'944. 

Elasttcität  und  Dehnbarkeit  Die  fllr  die  technisdie  Verwendung 
wichtigste  Eigenschaft  des  Kautsdiuks  ist  seine  Elasticität.  £.  Villaiu  (21)  be- 
stimmte den  Elasticitäts-Coefficienten  an  2 — 9  Millim.  dicken  Fäden  und  fand, 
dass  Kautschuk,  abweichend  von  allen  andern  Kärpem,  drei  ElasticitätscoefTicienten 
hat,  die  jedoch  in  absoluten  Zahlen  nicht  wohl  ausdriickbar  sind,  weil  sie  für 
Fäden  aus  gleicher  Handelswaare  und  gleicher  Herstellung  nicht  unbeträchtlich 
scin'.ankcn.  Der  erste,  grosse,  gleichsam  constante  Coefficient,  der  bisweilen 
=  13—14  ist,  hält  an,  bis  der  Kautschuk  das  Doppelte  seiner  ursprünglichen 
Unge  erreicht  hat;  der  zweite,  mittlere  Coefficient  nimmt  bei  »mehmender  Aus^ 
dehnung  rasch  ab,  ist  also  variabel,  er  hält  an,  bis  die  4iache  Länge  des  ur- 
q>rflnglichen  Fadens  erreicbt  ist,  der  dritte,  kleine  Elastidtäts-Coeffident  ist 
wieder  derolich  constant  und  ergab  manchmal  kurs  vor  dem  Abreissen  des 
Fadens  0*0034;  er  tritt  ein  über  die  4  fache  Längsausdehnung  hinaus.  Der  grosse 
Elasticitäts-Coefficient  ist  fiir  dünne  Fäden  grösser  als  für  dicke.  — 

Man  Vinn  bei  Zimmertemperatur  einen  Kautschukstreifen  lang  ausziehen, 
wobei  seine  Transparenz  verschwindet  und  einer  perlgrauen,  trüben,  undurch- 
sichtigen Färbung  weicht.  Gkrakd  (22)  beobachtete,  dass  ein  auf  das  6  fache 
seiner  ursprünglichen  Länge  ausgedehnter  Kautschukfaden  nach  der  Erwärmung 
auf  100°  C.  auf  das  16625fache  der  ursprünglichen  Länge  ausdehnbar  war.  — 

Wird  ein  stark  ausgedehnter  Kautschukstrelfen  rasch  abgekühlt,  so  xteht  er 
sich,  wenn  der  Zug  aufht^rt»  nicht  mehr  zusammen,  ^  hat  seine  Elasticität  ver- 
loren, man  kann  ihm  jedoch  diese  Eigenschaft  durdi  Erwärmung  auf  35 — 40^  C. 
wieder  ertheilen. 

Bei  zunehmender  Temperatur  nimmt,  wie  wir  aus  Gerard's  Versuchen  wissen, 
die  Dehnbarkeit  zwar  sehr  zu,  die  Elasticität  jedoch  rasch  ab.  —  Wenige  Grade 
unter  0"  ist  Kautschuk  fest,  hart,  unelastisch,  aber  nicht  brüchig,  durch  Erwärmen 
wird  er  wieder  elastisch.  Ebenso  kann  ihm  durch  starkes  Zusammenj)ressen 
oder  eine  rasch  bewirkte,  mehrere  Wochen  andauernde  Ausdehnung  auf  die 
8 — lOfache  Länge  die  Elasuciiai  genoMinieii  werden,  er  kann  dann  wochenlang 
bei  einer  Temperatur  zwischen  26  und  G6°  erhalten  werden,  ohne  seine  normale 
Beschaffenheit  wieder  zu  erlangen;  derartig  unelastischer  Kautschuk  fühlt  sich 
metallisch  kalt  an. 

JouLB  (13),  Govi  (34)  und  Fibrrb  (25)  fanden,  dass  Kautschuk  bei  der  Aus- 
dehnung sich  erwärmt,  bei  der  Zusammenziehung  dagegen  abkühlt.  Brockedon 
koimte  durch  wiederholte  rasche  Ausdehnung  eines  Kautschukfadens  die  Tem- 
peratur von  30  Grm.  Wasser  in  15  Minuten  um  2°  erhöhen.  —  E.  Villari  (26) 
stellte  fest,  dass  die  Temperaturzunahme  beim  Ausdehnen  im  absoluten  Werthe 
grösser  ist  als  die  Abkühlung  bei  der  Zusammenziehung,  was  mit  der  Beob- 
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achtung  im  Einklänge  steht,  dass  Kantachuk  durch  ein  bestimmtes  Ge^ht  mebr 
verlängert  wird,  als  er  sich  nach  Wegnahme  des  Gewichtes  susammenzieht. 

Eine  Anomalie  zeigt  Kautschuk  endlich  darin,  dass  er  bei  starker  Belastung 
durch  WSrmesufuhr  kürzer  wird,  bei  geringer  Belastung  wird  er  wie  andere 
Körper  ausgedehnt,  es  muss  also  eine  mittlere  Belastui^  geben,  Air  welche  durch 
Erwärmung  weder  Ausdehnung  noch  Zusammenziehung  stattfindet  (27).  Per 
Kautschuk  ist  nacli  Faraday  Nichtleiter  der  Electricität,  durch  Reibung  oder 
Druck  wird  er  elektrisch  (28). 

Der  Kautschuk  zeigt  sowohl  beträchtliche  Cohäsion  wie  auch  grosse  Ad- 
häsion; frische,  nicht  mit  den  Fingern  berührte  Schnittflächen  vereinigen  sich 
vollkommen  wieder,  wenn  man  sie  auf  einander  presst  Die  Adhitsion  erschwert 
das  Zerschneiden  des  Kautschuks  erheblich,  man  muss  zu  Lesern  Zwecke  die 
Messerklingen  durch  Wasser  feucht  erhalten  oder  nach  W.  F.  Donkin  (29)  mit 
Losungen  von  Aetzalkalien  benetzen.  Die  CohSsion  und  Adhäsion  nehmen  m 
der  Kälte  ab,  in  der  Wärme  zu. 

Porosität  (30):  Der  Kautschuk  ist  völlig  structurlos,  unter  dem  Mikroskop 
zeigen  manche  Sorten  in  dünner  Schirlit  Poren  und  netzartig  versclilnneene 
Kanäle,  andere  selbst  bei  lOOOfacher  \  crgrösserung  nicht  (31).  Zwischen  den 
NicoL'schen  Prismen  erscheint  Kautschuk  mit  l'olarisationsfarben. 

Die  Porosität  ist  Ursache  einiger  anderer  Eigenschaften  des  Kautschuks. 
Govi  suchte  zunächst  die  Zusammenziehung  ausgedehnten  Kautschuks  durch  Er- 
wärmung mit  der  Porosität  in  Zusammenhang  zu  bringen,  wurde  aber  von 
N.  Hesbhus  (3a)  durch  Versuche  widerlegt 

Eine  thatsäcbliche  Folge  der  Porosität  ist  dagegen  die  Diffusion  der  Gase 
durch  dOnne  Kautschukwände.  Graham  (33)  fand  die  Diffusionsgeschwindigkeiten 
bezogen  auf  Stickstoff  =  1,  für  Kohlenoxyd  =  111,  T-uft  ^1149,  Aethylen  ss  2*148i 
Sauerstoff  =  2  556,  Wasserstoff  =  5  500,  Kohlensäure  —  13-585. 

Undurchdringlich  wird  Kautschuk  fast  vollständig  durch  2 stündiges  Digeriren 
in  hcissem  Leinöl  (34),  vollständig  dagegen  durch  einen  Ueberzug  von  in  Theer 
gelöstem  Asphalt. 

Die  Porosität  veranlasst  ferner  das  Absorptionsvermögen  des  Kautschuks 
nir  gewisse  Gase.  Kautschuk  wird  in  dünner  Schicht  der  Luft  und  dem  I.icht 
ausgesetzt,  namentlich  bei  abwechsehider  Einwirkung  von  Luft  und  Wasser  (35), 
durch  Sauerstoff-Aufnahme  hart  und  spröde.  Adriani  (36)  untersuchte  einen 
solchen  Kantschuk  und  fand  Cs78-3jK  H»  10'3{^,  0^11-4%.  —  SpiLum  (37) 
fand  in  einer  6  Jahre  der  Luft  ausgesetzten  Kautschukschicht  C  ■=  €4*0^»  H  =  8-5 
O  8s  87*d  f.  Leicht  absorbirt  werden  femer  noch  Aethylen  und  Benzol,  wodurch 
die  von  Zulkowsky  (38)  gemachte  Beobachtung  erklärt  wird,  dass  Leuchtgas  durch 
einen  4  26  Meter  langen  Kautsrhukschlauch  geleitet  von  11-2— 13'2  Normalkerzen 
Leuchtkraft  auf  7*5— 10'7  Kerzen  herabsank.  Gleichzeitig  beobachtete  er  an 
Kautschuk,  welcher  51  Stunden  in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas  lag,  eine 
Gewichtszunahme  um  8*64 

Verhalten  gegen  Alkohol  und  Wasser  (30).  Lisst  man  eine  dttnne 
Platte  von  Kautschuk  an  feuchter  Luft  oder  unter  Wasser  Uegen,  so  quillt  sie 
auf,  indem  sich  die  Poren  mit  Wasser  fttllen,  wobei  das  Gewicht  um  18'7 — 26*4^ 
das  Volumen  um  15~16f  zunimmt^  und  die  Farbe  trUb  weisslich  wird. 

Absohiter  Alkohol  wirkt  namentlich  in  der  Kochhitze  noch  stärker  schwellend, 
die  Gewichtszunahme  betragt  18'4^,  die  Volumzunahme  9  4  J.  —  Gleichzeitig 
lOst  der  Alkohol  etwa  Sf  einer  fetten,  fahlgelben,  schmelzbaren  Substanz  und 
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der  Kautschuk  verliert  dadurch  an  Zähigkeit,  wird  dagegen  durchscheinender  und 
klebriger. 

Die  in  die  Poren  eingedrungenen  Flüssigkeiten  können  nur  sehr  schwierig 
wieder  aus  dem  Kautschuk  verjagt  werden,  weil  die  zuerst  austrocknenden  Poren 
der  Oberfläche  sich  hierbei  zusammenziehen  und  weiteres  Austrocknen  erschweren. 
Man  muss  in  Folge  denen  das  Material  zum  Zwedce  völligen  Austrocknens 
zuvor  fein  achnttsdn. 

Verhalten  gegen  Lösungsmittel  Soll  Kautschuk  in  Lösung  gebracht 
weiden,  so  ist  es  ein  Erf oidemiss,  zunächst  diesen  selbst  sowie  die  betreffenden 
Lösungsmittel  absolut  vom  Wasser  zu  befreien.  GiDLEY  und  Christopher  (39) 
schlagen  vor,  den  zu  lösenden  Kautschuk  zunächst  mit  Sodalösung  kochend  zu 
reinigen;  Johnson  (40)  empfiehlt  zum  gleichen  Zwecke  Natronlauge,  dann  aus- 
zuwaschen und  gut  zu  trocknen. 

Als  Lösungsmittel  dienen:  Schwefelkohlenstofl,  Benzol,  Chlorofnrm,  Aether, 
Terpentinöl  (Adriani),  das  bei  der  trocknen  Destillation  von  Kautscliuk  erhalt- 
liche Kaiitscliukül,  Gemisclic  von  Schwetclkohlcnstoff  -t- 6 — 8^  Alkohol  (41),  ge- 
schmolzenes Naphtalin  1^42);  schwere  Steinkohlenthceröle,  welche  ca.  3^,  des- 
gleichen leichte,  welche  bis  zu  30 §  ihres  Gewichtes  an  Kautschuk  aufnehmen.  — 
In  Fetten  sowie  in  flüchtigen  und  fetten  Oelen  quillt  er  auf  und  löst  sich  später, 
so  z.  B.  in  Lavendelöl,  verliert  dabei  aber  seine  Elasticität,  die  er  selbst  nach 
dem  Trocknen  nicht  wieder  erhSlt  Wasser  und  Alkohol  lösen  den  Kautschuk 
weder  in  der  Külte  noch  in  der  Kochhitze,  ersteies  löst  beim  Kochen  Spuren 
eines  Harzen  letzterer  wie  schon  erwähnt  ca.  3^  eines  gelblichen  Fettes.  —  Wird 
Kautschuk  in  dünner  Schicht  dem  Licht  ausgesetzt,  so  wird  er  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  dagegen  in  Benzol  und  Terpentinöl. 

Durch  Alkohol  kann  Knutsclnik  aus  seinen  Lösungen  in  Benzol,  Aether  oder 
Schwefelkohlenstoff  ausgefällt  werden. 

Löslichkeits -Verhältnisse  des  Kautschuks  nach  T.  F.  Hanausek  (43): 
100  Thle.  lösen:  Cerea       N^ohead  Sierra  Leone 

Aether  S-6          3-6  4*5 

Terpentinöl                     4*5          5*0  4-6 

Chlorofonn    .....   3*0          3*7  3*0 

Petroleum-Benzin    ...    1-5           45  4*0 

Steinkohlen-Benzin  ...    4*4           5*0  4*7 

Schwefelkohlenstoff.    .    .    0*4           —  — 

Heeren  (44)  stellte  die  Löslichkeit  folgender  Kautschuksorten  in  Benzol  fest. 

Es  lösten  sich  in  100  Thln.  Benzol: 

Guayakil-Kautschuk   Thle. 

Para-Kauii.chuk   20  „ 

Chartagen  a-Kautschuk   18  „ 

Borneu -ivaut^ichuk   15 

Afrika-       „    14*5  „ 

Cerea-      „    13-6  „ 

Mosambique-Kautschuk   13*0  „ 

Madagaskar-      „    6*0 

Alle  diese  Lösungsmittel  quellen  den  Kautschuk  zunächst  stark  auf  und  lösen 
dann  einen  Theil,  während  ein  anderer,  je  nach  der  Kautschuksorte  und  der 
Natur  des  verwendeten  Lösungstnitttels'  zwischen  30— 70§  vom  ursprttnglichen 
Kaulscfaukgewicfat  schwankender  Theil,  selbst  nach  roefai&cber  Extracdon,  uuge- 
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löst  suiUckblcibt.  —  Das  Uogddsle  ist  sähe,  wenig  klebend,  weich  und  wenig 
elastisch,  gefM>t  und  von  netzartiger  Struktur.  Die  Fäden  dieses  Netzes  schwellen 
beim  Absorbiren  von  Flüssigkeiten  an  und  schrumpfen  nach  deren  Verdunsten 

wieder  zusammen.  Das  Gelöste  erweist  sich  nach  Verflüchtigung  des  Lösungs- 
mittels als  eine  wenig  zähe  und  wenig  clastisclie  Masse.    Man  bat  es  demnach 

wohl  mit  zwei  im  Kautschuk  vereinigten  isomeren  zu  thun. 

Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  der  Kautschuk  ein  Kohlenwasserstoft" 
von  folgender,  der  einfachsten  empirischen  Formel  CgH^«  entsprechenden 
Zusammensetzung : 


Fakaday 

C.  G. 

Williams 

b 

Adriani  (20) 

Berechnet  für  C,H, 

c 

87-2 

a 

86-9 

87-3 

87-91 

87-27 

H 

12-8 

12-4 

12-1 

11-94 

12-72 

1000 

09'3 

99-4 

99-99 

Die  ADR[ANi'sche  Analy.se  stimmt  besser  auf  die  Formel  Cj^Hjg  (20). 

Das  \'erhaltcn  des  Kautschuks  gegen  chemische  Agentien  ist  im  All- 
gemeinen ein  recht  indifferentes.  Verdünnte  Säuren  und  concentrirte  kaustische 
Alkalien  Terindem  denselben  kanm,  ebenso  greift  concentrirte  Salzsäure  und 
Salssäuregas  nur  langsam  an.  Chlor  macht  ihn  dagegen  hart  und  brttchig,  eine 
Eigenschaft,  die  Huk2ic  (45)  benützt;  um  Kautschuk  hart  herzustdlen.  Concen- 
trirte Sdhwefelsäure  verkohlt  den  Kautschuk  unter  Entwicklung  von  schwefliger 
Sttore;  Salpetersäure  färbt  ihn  erst  gdb  und  zersetzt  ihn  dann  unter  Entwicklung 
von  Stickstoff,  Kohlensäure,  Blausäure,  Oxalsäure  und  Abscheidung  eines  fett- 
artigen Körpers,  der  sich  bei  anhaltendem  Kochen  in  Camphresinsäure  umsetzt 
(46).  Salpetrige  Säure  zerstört  iiin  schnell;  mit  Ammoniak  längere  Zeit  digerirt, 
wird  Kautsckuk  in  eine  emulsionsanige  Flüssigkeil,  welche  beim  Verdunsten 
reinen  Kautscluik  hinterlässt,  verwandelt  (47).  F^hitzt  man  Kautschuk  mit 
80  Thln.  Jodwasserstofifsäure  auf  2ö0^,  so  entstehen  nach  Berthki.ot  (48)  zälic, 
Uber  350''  unzersetzt  destillirende  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  Coll^ni-a.  Der 
Sauerstoff  der  Luft  greift  den  Kautsdiuk  an  und  macht  ihn  hart  und  brUchi^ 
man  bewahrt  deadialb  ans  diesem  Material  gefertigte  G^enstflnde  am  besten 
unter  Wasser  und  vor  Ladit  gcschütst  au£  Sehr  energisch  zerstörend  wirkt  Ozon 
auf  Kautschuk  ein. 

Schwefel  wird  in  geschmolzenem  Zustande  in  wechselnden  Mengen  vom 
Kautschuk  aufgenommen  und  crtheilt  dabei  letzterem  voUkoromen  neue  £igen> 
schallen,  wovon  weiter  unten  die  Rede  ist. 

Trockene  Destillation.  Beim  Erhitzen  auf  120"  C.  schmilzt  der  Kaut- 
schuk zu  einer  theerigen,  schmierigen  Masse,  gegen  '200  ^  beginnt  er  Dämpfe  ab- 
zugeben, und  es  entweichen  nun  aus  rohem  Handclsprodukte  zunächst  Schwetcl- 
wasscrstoff,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd,  Salzsäure  und  animoniakhaUiges 
Wa:»ser;  bei  weiterem  Krhit<cen  destiilirt  eine  olartige  Flüssigkeit,  das  sogen. 
Kautschuköli  und  es  hinterbleibt  endlich  in  der  Retorte  ein  kohliger,  «sehen- 
anner  Rückstand.  Beim  Zutritt  der  Luft  verbrennt  der  Kautschuk,  auf  etwa 
360^  C.  erhitzt,  mit  stark  leuchtender,  russender  Flamme.  Das  zwischen  33**  bis 
ttber  250"  siedende  Kautscbukdl  wurde  von  Gregory  Dalton  (50),  Hihlv 
(51),  BouCBARDAT  (5a)  Und  WiLUAifS  (53)  untersucht  und  hauptsächlich  aus  un- 
gesättigten Kohlenwass<^rstofien  bestehend  gefunden.  Die  Angaben  ttber  diese 
Kohlenwasserstoffe  sind  sehr  verschieden. 

BoucuARDAT  fand  in  durch  Kältemischuog  condensirten  DestiUationspiodukten 
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des  KautBchttköls  Botyleo,  C^H^,  ferner  ein  bei  14^  siedeades,  durch  starke  Ab- 
kflhlung  kiystallisiiciides  Produkt^  welchem  er  die  Formel  C^H^  giebt  und  das 
er  »Kautschenc  nennt,  endlich  gewann  er  ans  dem  leichtesten  Thefle  noch  eine 
bei  33—47^  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0*655»  das  tEnpionc,  flir 

welches  ReICHEXSACH  die  Formel  C^Hjo  aufstellt.  Aus  den  höchst  siedenden 
Theilen  gewann  er  noch  das  >Heveen«,  ein  bei  315°  siedendes,  durch  Abkühlung 
nicht  erstarrendes  Ocl  von  der  Zusammensetzung  €151134. 

HmLY  (54)  gewann  aus  der  zwischen  165—182"  und  zwar  bei  179°  ziemlich 
constant  siedenden  Fraction  des  Kautschuköls,  das  wahrscheinUch  mit  dem 
BOüCHARDAT'schen  Eupion  identi;  ( lie  I'aradayin*. 

Aus  den  zwischen  140 — 200"^  sitdenden  Bestandtheilen  scliied  Himi.y  nach 
jLuvuriger  Reinigung  mit  verdünnter  Schwefelsaure  durch  fractionirte  Desüllation 
ein  zwischen  166 — 170**  Ubergehendes  Produkt  ab,  welches  nach  Behandlung 
mit  alkoholischer  Lösung  von  Salzsäuregas  ein  bei  171'  C.  siedendes  Oel  von 
der  Zusamroensetsung  CiqHi^,  das  9Kautschinc,  ergab.  Spec.  Gew.  «■O'SiS» 
Dampfdichte  »  0*469. 

C  G.  Williams  (55)  stellte  durch  fractionirte  Destillation  Uber  Soda  ans  dem 
rohen  Kautsch uköl  einen  Kohlenwasserstoff  C^H,,  Siedep.  37%  spec.  Gew. 
«0-6823,  Dampfdichte  =  2'44,  das  »Isopren«,  dar. 

BoucHARDAT  (^6),  wclchcr  die  Figenschnften  des  Isoprens  näher  studirte, 
kam  auf  Grund  seiner  Beobachtungen  zu  der  Ansicht,  dass  sowohl  Kautschuk, 
wie  die  Produkte  seiner  trocknen  Destillation  Polymere  des  Isoprens  sind. 

Es  gelang  ihm  durch  Condensation  des  isl)|l^cll^^•  mit  roncciurirter  Sal:^säure 
einen  Körper  zu  erhalten,  der  in  FJasticität,  Z.il  ii^keii,  Lublichkeit  und  ;>oai>Ligem 
Verhalten  dem  Kautschuk  vuiiig  ghch,  ja  sogar  die  gleichen  Produkte  der  trocknen 
Destillation  ergab  wie  dieser. 

Amtt  GiRAitD  (57)  erhielt  durch  Extracüon  der  betreffenden  Kautschuksorten 
mit  Alkohol  aus  dem  Gabon-Kautschuk  Dambonit^  d.  i.  Dambose-Dimethyläther, 
C«H||^0(CHs),;  aus  Bomeokautschuk  von  ürti^  tlastita  Bomesit  d.  t.  Dam* 
bosC'Monomethyläther  und  endlich  aus  Madagaskar*Katttschuk  Materit  d.  i.  der 
Monomethyläther  der-Matezodambose,  C^HigO,. 

Mit  Jodwasserstoffsäure  behandelt,  liefern  diese  Körper  die  entsprechenden, 
nicht  gährungsfähigen  Zuckerarten. 

Die  Guttapercha  ist  wie  der  Kautschuk  ein  in  den  MÜcbsaften  gewisser 
Pflanzen  vorkommender  Körper.  —  Derselbe  wurde  zuerst  im  Jahre  1842  von 
Dr.  MoNTCOMi  K\  der  indischen  Cunipagnie  vorgelegt  Blossom  (i)  weist  nach, 
dass  dieses  Produkt  bei  den  Chinesen  bereits  seit  lange  bekamu  war.  —  1844 
wurden  auf  Veranlassung  Montcomery's  die  ersten  100  Kilo  Guttapercha  von 
Singapore  nach  Europa  gebracht  und  im  Jahre  1883  betrug  die  Einfuhr  schon 
1 500000  Kilo.  —  Da  die  hauptsttchlichste  Verwendungsart  der  Guttapercha  das 
Isoliren  der  Leitungsdrähte  unterseeischer  Kabel  ist^  so  richtet  sich  Preis  und 
Consum  fast  ausschliesslich  nach  dem  Stande  neuer  Kabelprojekte. 

Der  die  Geltspcsdia  liefernde  Baom  waide  taent  1847  von  W.  J.  Hoona  ab  die  tu 

den  Sapotaceen  gehörende  IsoHandra  Gutta  beschrieben,  es  ist  ein  in  den  malayischen  Wäldern 
und  auf  den  Inseln  des  östlichen  Archipels  heimischer  Baum  von  15—20  Meter  Höhe  und 
1 — 2  Meter  Stammdurcbmesser.  Ausser  dieser  liefern  noch  andere  6M//ä'Arten  sowie  mehrere 
andere  sn  den  Sapotaceen  sShlende  BHome  gegenwärtig  Guttapercha,  ao  die  folgenden: 

Ckry$opfyU$m  und  Zimmiw  in  Brasilien  —  u^gia  in  Snd^Amerünt  suf  Javn  unter 

den  Konen  Stm»  Mmäl»  culliTirt  —         mOrtilU  auf  Queensland  —  n/äiinn  Mümu»/*  von 
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JwhLf  QapBM,  BndKeB,  G^Iodi  GdxMi  etc.,  MHtati»  antm  «uf  Mioriee  and  MtAifaitar, 
«owie  »Mk  E.  HiCKSL  und  F.  ScHLACDCMiAtiifSN  (59)  die  am  obereii  SeaegA  md  «m  MB 
(ante  Wälder  bildende  Butyrosptrmtmi  oder  Atnit  FtrUL 

Der  Milchsaft  circulirt  in  diesen  Bäumen  zwischen  Rinde  und  Iloixschicht  und  wird  durch 
Anschneiden  der  Bäume  gewonnen.  —  Der  herausquellende  Milchsaft  gleicht  dem  der  Kautschuk* 
pflanzen,  nur  setzt  sich  auf  ihm  die  Guttapercha  riel  rascher  ab  als  dort  der  Kautschuk.  — 
Entweder  dampft  man  den  Milduaft  direfct  ein  oder  man  ballt  den  sdiwammaitig  abgeadüedenw 
Raltm  dmeh  Kneten  mit  den  Binden  zusammen  und  vereinigt  jeweilt  meiucre  tdeher  lOnn^wa 
vor  dem  Erhärten  zu  einem  grösseren  Ballen. 

Die  rohe  Guttapercha  ist  je  nach  der  nrif  ilire  Gewinnung  verwendeten  S>or2^falt 
röthlich  grauweiss  bis  braun  gefärbt  und  mit  Sand,  Holz-  und  Rindenstückchen  etc.  j 
verunreinigt.  —  Selten  kommt  im  Handel  eine  Waare  vor,  welche  aus  einer  1 
Guttaperchasorte  besteht,  meistens  hat  man  es  mit  einem  Gemisch  der  Produkte 
verschiedener  Pflanzenarten  zu  thun,  was  die  Werthschätzun^  dieses  Artikels  sehr 
erschwert.  Die  bekanntesten  Handelssorten  sind  ausser  Guttapercha  oder  lotibcr, 
gemeiner  Gutta  die  Jungfem-Guita,  Gutta-Virgin  (der  ohne  weiteres  einge- 
trocknete Saft  des  Baumes),  die  Gtiäa-satm  und  Gutta  puettt,  beides  weisse 
Sotten»  und  Gutta  puteh,  welche  bisweilen  gans  ungemischt  gebandelt  wird. 

Das  spccifische  Gewicht  der  Guttepeicba  wird  verschieden  angegeben;  Adriaki 
fand  0'999  (60),  Soubeiran  0'979.  Paven  (61)  vermuthet,  dass  die  Unsicherheit 
der  Bestimmung  eine  Folge  der  Porosität  des  Materials  sei  und  er  vermuthet,  dass 
in  Wahrheit  das  spec.  Gew.  grösser  als  1*0  ist.  Eine  weitere  Folge  der  Porosi- 
tät ist  die  von  Fr.  Hick  (62)  gemachte  Beobachtung,  dass  Guttapercha  momen- 
tanen Stössen  gegenüber  elastisch  ist,  ruhigem  Druck  gegenüber  sich  aber  \ 
plastisch  verhält,  indem  die  in  den  Poren  enthaltene  Luft  hierbei  herausgepresst 
wird. 

Aus  dner  Schwefdk<4)lenstoff  oder  Chloroformlösung  erhält  man  die  Gutta* 

percha  beim  Verdunsten  in  reinem  Zustande.  — 

Die  Guttapercha  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  ziemlich  harte,  zähe,  ' 
elastische,  dehnbare  Nfnssc.  Im  Gegensatz  zum  Kautsrluik  kann  jedoch  ein 
Guttaperchastreifen  nur  in  seiner  Längsrichtung  gedehnt  werden,  während  er  bei 
einem  Zug  in  die  breite  reisst.  Mit  zunehmender  Wärme  wird  sie  weicher, 
gegen  GO "  kann  man  sie  beliebig  aus/ichen,  pressen  und  formen.  Bei  100^ 
wird  sie  klebrig.  Setzt  man  sie  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  ca.  150°  aus, 
so  wird  sie  nach  Souberain  durchscheinend,  dunkelgrau.  EntzQndet^  brennt  sie 
wie  Kautschuk.  Im  kochenden  Wasser  quillt  die  Guttapercha  auf,  indem  sie 
etwa  5— 6f  an  Gewicht  zunimmt.  Das  aufgesaugte  Wasser  verliert  sie  bei  150* 
ohne  sich  zu  verändern.  — 

Im  Polarisationsmikroscop  zeigt  die  Guttapercha  Farbenerscheinungen. 

Die  reine  Guttapercha  ist  wie  der  Kautschuk  ein  Kohlenwasserstoff,  für  den 
Souberain  (63)  die  Formel  CftH|o,  entsprechend  der  Zusammensetzung  Css87'df» 
H  e=  12-2,  aufstellte. 

An  der  Luft  und  dem  Licht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  bei 
26  —  30°  wird  die  Guitapcrciia  unter  Gewichtszunahme  brücliig  und  zerreiblich. 
Wfthrend  sie  in*  reinem  Zustande  ein  schlechter  Elektricitätsleiter  ist  und  beim 
Reiben  negativ  elektrisch  wird,  leitet  die  so  veränderte  Guttapercha  die  Elektrici- 
tät  leicht  und  wird  beim  Reiben  ponüv  (64)  elektrisch.  —  W.  A.  MOllie  (65) 
und  A.  W.  HopMANM  (66)  halten  die  Veränderung  fftr  eine  Qjgrdationswirkung. 
Ersterer  fand  in  einer  oxydirtcn  Probe:  C  =  76'15f»  H  =  11'16§>  Oc«lS'69|» 

Ziemlich  vollständig  lässt  sich  Guttapercha  unter  Wasser  conaerviren.  — 
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Die  käufliche  Guttapercha  hat  durchweg  etwas  unter  dem  Einflus^  der  Luft  ge- 
litten.  MÖLLER  (6$)  fimd  sie  wie  folgt  tmunmeogesetit: 


Retne  Guttapefcha   79*70^ 

Weiches  Han   15*10f 

Vegelatnliscbe  Feier   S'I8| 

Feuchtigkeit   2  50^ 

Asche   0-52 1 


Arppe  (67)  uatersuchte  die  Natur  der  Harze  der  Guttapercha. 

Kocht  man  nach  Payen  (68)  gereinigte  Guttapercha  mit  Alkohol  mehrfach 
aus,  so  bleiben  78— H'2 5  Gutta  ungelöst  zurück.  In  Lösung  gehen  zwei  Körper, 
von  denen  der  eine,  »i^luavil«,  beim  Erkalten  des  Alkohols  gelöst  bleibt,  ca. 
4~G^,  während  ein  anderer,  das  »Albane,  ca.  14— 16§,  als  ein  weisses,  krystal- 
linisches  Pulver  ausfallt 

Das  Fluavil  wird  nach  Verjagung  des  Alkohols  als  ein  gelblich  durch- 
scheinendes Harz  vom  spec.  Gew.  =  1.  Schmp.  100 — 110"  erhalten,  löslich  in 
Aether,  Alkohol,  Terpentinöl,  Chloroform,  Scbwefidkohlenstoff. 

OuDBH ANS  (69)  hikt  Fluevil  und  Alban  flir  Oxydationsprodukte  der  Guttapercha. 

Die  »Gutta«  endHdi  ist  ein  fester,  weisdich  gelber,  sMber,  ddinbarer  aber 
unelastischer  Körper»  Er  geht  beim  Erhitsen  duich  alle  Weichheitsstadien,  bis 
er  sich  bei  180*  veifiassigl^  bald  darauf  siedet,  wobei  ein  Od  und  gasförmige 
Kohlenwasserstoffe  erhalten  werden. 

OuDBMUUis  (69)  analydrte  die  drei  Componenten  der  Guttapercha  und  fiind: 


Gutta  Fluavil  Alban 

C                     88*0  83-33  78  9 

H                    110  1111  10  4 

O                      00  Ö-55  10-7 

Formel:  CgHs  oder  CjoHjj  CjoHjjO  CjqHjjOj 


Guttapercha  löst  sich  leicht  in  Schwefelkohlenstofi,  Kautschuk-  und  Gutta- 
perchaöl,  Benzin;  leichter  in  Steinkohlentheeröl,  Terpentinöl  —  Alkohol  wie  auch 
Aether  lösen  nur  einen.  Theil  (70)  —  alkoholhaltiger  Aether  löst  Guttapercha 
gar  nidit  (67).  Concentrirte  Alkalien,  vevdflnnte  Siuren  und  Concentrin^  sauer- 
stoffireie  Slnren  grdfen  Guttapercha  kaum  an,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
entsteht  Camphresinsiure.  —  Mit  kalter,  anhydtidhakiger  Schwefelsäure  quillt 
Guttapercha  xu  einer  schleimigen  Masse  auf,  wahrend  sie  beim  Erhitsen  unter 
Entwicklung  von  schwefliger  Säure  verkohlt  wird. 

Durch  Vulkaninren,  d.  h.  Behandlung  mit  Schwefel»  wird  die  Guttapercha 
widerstandsfühiger  gegen  Luft  und  Licht 

Fossiler  Kautschuk.  Zwischen  dem  Thonschiefer  des  Erdöl-Bergwerks  Helena  bei 
Rnpa  fand  Arnufk  Naxiratii,  (71)  dünne  Lamellen  eines  Körper«;,  der  nach  Befreiung  vom 
Pctioieum  alle  cliarakteristiscben  Eigenschaften  des  Kautschuke  auiwies,  er  naimte  den  Köipcr 
BMh  Kiner  Ftaidstdie  «Hdeuit«. 

Cooroagil  oder  ■attnlhclicr  KnlMdMik  k«mnt  v»  Coorang  «b  ein  den  KürtidNifc  sehr 
ilmliclwr  vui  nmi  Verttiechcn  gebiwidater  Kitoper  in  den  Handel,  bi»  je«  alebt  nicht  feel,  ob 

er  vegetabilischen  oder  mineralischen  Ursprungs  ist.  ' —  Et  findet  sich  in  mässig  dkten 
Schichten  im  Sande,  »etgt  unter  dem  Mikroskop  Kömer-  und  Zellenstruktur  und  hat  das  spcc. 
Gew.  0*982-0^90.  —  Bei  der  trocknen  DettiUaüon  liefert  er  82|  flüssige  und  gasförmige 
Kohlenwasserstoffe. 

BnUtn  Irt  dn  In  neneier  Zeit  ea  Bedeutung  mehr  und  mehr  gewinnender  Kliipcr,  der  b 
seiMB  EigenedieAea  in  der  Min«  ewiicken  Kertedwfc  ttnd  GnMapoclM  iMit  Die  Belün  iit 
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plastischer  und  leichter  knetbar  als  Kautschuk,  andererseits  elastischer  als  Guttapercha.  Sie 
wird  aus  dem  Milchsaft  von  Sa/aüi  Milkri,  einem  zu  den  Sapotaceeo  xählcndco,  auf  Goyiat 
heimischen  Baume  gewonnen  und  stellt  im  Handel  rödilich  weisse  oder  braunröthlwhe  KtanpcD 
dw.  Bei  gewOimlidier  Tcropenitiir  ist  sie  bomartig,  gegco  50^  «ei«ti  md  fiafmbtt. 

Das  aus  SdiiwfclkoMenstofftewing  cewoniwiie  weine  Produkt  hat  nadi  SfiUKB  (7s)  de 
ZuttBunensetsung  der  Gutta,  nämlich  C  =  88*5^,  H=  11-3S.  —  Balata  ist  M  fnt  «e 
oneropf  nf^lich  gegen  Licht  und  Luft  (59);  mit  Schwefel  ist  sie  vulkaniMrbnr. 

Ausser  Kautschuk,  Guttapercha  und  Balata  kamen  im  Lauft  lier  Z  it  noch  eine  pnie 
Reihe  aus  Pflantensäften  gewinnbaicr  Trodukce  uut  ähnlichen  oder  gleichen  ir^igenschaften  wie 
die  gcnaimten  in  den  lUndd,  «dine  Bedeutniig  nt  gewiimciL 

Eraata  fttr  Kautaehitk  au  finden  iit  sdioa  koge  daa  BanOlicB  irider  Chemifcgr,  a  «I 
darauf  mehrere  Preise  ausgeschrieben,  ohne  dais  das  Problem  bislang  befriedigend  gelöst  ist 

Sachs  und  Jonas  stellten  1848  den  sogen.  Oclkautschuk  durch  Erbitten  von  Lein?! 
auf  hohe  Temperatur  und  nachherigem  Kochen  mit  Salpetersaure  dar.  Das  Produkt  •':t  in  da 
Lösungsmitteln  des  Kautschuks,  ausserdem  in  kaustischen  Alkalien  löslich.  In  der  Kalte  ist  e 
ekntiscli,  von  kaytiehoklhnliclier  BeMfaaflcnheit,  gegen  60*  wird  es  wei<^  nnd  knediei;.  — 

NiCKLBS  md  KOCHLBDBR  eibielten  durck  Bekandkmg  fetter  Ode  bd  86^80*  aitScIwwH 
cklQtUr  dnctt  dem  vidkatteiMen  Kantidudt  adir  iknUdien  Kttiper. 

Die  Technik  der  Kautschuk-  und  Guttapercha-Verarbeitung. 

Der  Rohkautschuk  des  Handels  enthält,  wie  oben  schon  gesagt  wurde,  aussei 
löslichen  Verunreinigungen  noch  mechanische  Beimengungen  wie  Sand,  Steinchen, 
Holz-  und  RindenstQckchen,  Russ,  Wasser  u.  dergl. 

Ucbeidies  stellen  die  grösseren  Blöcke  durchaus  keine  in  allen  Schiditai 
völlig  homogene  Masse  dar,  es  ist  deshalb  einmal,  um  eine  solche  zu  eradeob 
femer  aber,  um  die  genannten  Verunreinigungen  su  entfernen,  zunickst  dne 
mechanische  Reinigung  und  Bearbeitung  «forderlich.  Für  diesen  Zweck  vie 
überhaupt  für  die  ganse  Kautschuk- Verarbeitung  war  die  1836  gleichzeitig  voo 
Ckavpu  und  Nickels  gemachte  Beobachtung,  dass  Kautschuk  bei  mässig  erhöhter 
Temperatur  durch  Kneten  in  eine  weiche,  last  unelastische  Masse  ttbeigeht,  tob 
grosser  Bedeutung. 

Die  erste  der  auszuführenden  Operationen  ist  das  Zerschneiden  der 
Kautschukblöcke.  Ist  das  Rohprodukt  sehr  stark  mit  Sand  oder  Thon  ver- 
unreinigt, so  lässt  man  auch  wohl,  jedoch  nur  selten,  eine  Waschung  mit  Waser 
vorhergehen.  Das  Schneiden  wird  entweder  auf  Maschinen,  aliiüich  den  Hackseh 
mftschinen,  mit  auswechselbaren  Messern  oder  auf  Schneidetrommeln  beweik* 
stelttgt.  Letztere  bestehen  aus  zwei  kreisrunden  Scheiben,  weldie  auf  einer  etwi 
SO  Centim.  langen,  horizontalen  Achse  festsitzen.  Die  MantelflILche  der  Trommd 
wird  durch  scharfe,  nur  wenig  gegen  die  Mantelfläche  geneigte  Messer  gebildet 
Die  Trommel  wird  durch  ein  Getriebe  in  sehr  rasche  Umdrehung  veisetft  imi 
nun  der  Kautschuk  durch  ein  federndes  Hebelwerk  g^en  die  Messer  gediflckt 
Sowohl  die  Messer  an  dieser  Maschine,  wie  die  an  der  oben  erwihnten  mlbMB 
während  der  Arbeit  durch  auffliessendes  Wasser  nass  und  kalt  erhalten  werden, 
weil  sich  andernfalls  dieselben  so  stark  erhitzen,  dass  sie  am  Kautschuk  festkleben. 

Der  Kautschuk  geht  aus  diesen  Maschinen  in  Form  dünner  Späne  hervor 
und  wird  nun  in  Holländern,  wie  sie  in  der  Papierfabrikation  Anwendung  finden 
und  wie  sie  im  Artikel  iSpiritusfabrikationt  von  uns  beschrieben  wurden,  mit 
immer  sich  ergänzendem  Wasser  gewaschen,  fls  werden  dadurch  erstens  Sand, 
Steinchen  und  Holzstückchca  abgcschlämnil,  ferner  aber  auch  die  in  Wasstf 
lödichen  Stoffe,  etwa  4§  vom  Gewichte  des  Rohkautschuks  vveggewaschen.  Dsi 
Waschwasser  wird  theils  warm,  theils  kalt  gehalten,  warmes  Wasser  beschlemill 
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die  ReUgimg  betrftchdicb.  Ist  das  Material  genügend  gereinigl^  so  tteIH  tnaa 

den  Holländer  ab  und  es  sammeln  sich  alsdann  die  Kautschnkstttckdken,  da  sie 
leichter  als  Wasser  sind,  auf  der  Oberfläche  desselben  an,  sie  werden  abge- 
nommen und  abtropfen  celnssen,  an  einem  warmem  Orte  gut  getrocknet  und 
kommen  nun  Uber  eine  gcnciL'tc  FlacMe  zwischen  zwei  horizonfale,  bohle,  durch 
Dampf  geheizte  Knetwalzen,  welche  mit  ungleicher  Geschwindigkt  it  rotircn  und 
deren  obere  durch  eine  federnde  Hebclvorrichtung  dichter  oder  weiter  gegen  die 
untere  angedrückt  werden  kann.  Nach  mehrmaligem  Durchlaufen  dieser  Walzen 
sind  die  KantschukspSne  durch  die  pressende  und  queta^ende  Wirkung  zu  einem 
an  manchen  Stdlai  ditrchlöcherten,  aber  doch  festen  Bande  von  ungleicher  Breite 
und  unebenen  lUodem  vereinigt 

Aus  diesen  Bindern  sollen  nun  endlich  Kaulachnkstacken  von  durchaus 
gleichmitssiger  Beschaffenheit  geformt  werden.  Dies  geschieht  duidi  Bdhandlung 
in  den  Knet-  und  Formroaschinen. 

Die  Knetmaschinen  bestehen  aus  durch  Dnmpf  von  aussen  heizbaren  Trögen, 
in  welchen  zwei  «^cbiefstehcnde,  mit  parallel  laufenden  Schraubengewinden  ver- 
sehene und  in  ent^e^engcsct /tem  Sinne  r<itirende  Walzen  liegen;  zwischen  diesen 
Walzen  werden  nun  die  mehrfach  zusammengelegten  Kautschukbänder  so  lange 
bearbeitet,  bis  alle  Feuchtigkeit  und  alle  Luftblasen  herausgedrückt  sind,  kurz 
eme  völlig  homogene  Masse  eihalten  ist  Soll  der  Kautschuk  ▼nUcanisiit  oder 
mit  Beschwerungsmitteltt  versetst  werden,  so  giebt  man  diese  s.  B.  Zink<Hgrd, 
Schwerspatb,  Kreide  besw.  den  Schwefd  mit  in  die  Knetmaschine.  —  Stücke 
dieses  homogenen  Kautschuks  bringt  man  endlich  in  gusseiseme  Formen  ^rismen, 
Würfel,  CyKnder  etc.)  und  Iftsst  sie  unter  hohem  hjfdraulischem  Druck  g'-lO  Tage 
lang  stehen» 

Der  so  geformte  Reinkautschnk  gewinnt,  wie  die  Erfahrung:  gelehrt  hat, 
durch  möglichst  langes  Lagern  sehr  an  Qualität,  er  wird  zäher,  elatischer  und 
schmiegsamer,  was  Manche  als  die  Folge  des  gründlicheren  Austrocknens  ansehen. 

Entweder  wird  nun  dieser  Kautschuk  auf  mechanischem  Wege  direkt  weiter 
verarbeitet  oder  man  unterwirft  ihn  zunächst  einer  chemischen  Behandlung,  d.  h. 
man  vulkaniwt  ihn,  wodurch  seine  Eigenschaften  tiefgehend  verindert  werden. 

Das  Vulkanisiren  beruht  auf  der  Eigenschaft  des  Kautschuks,  Schwefel 
oder  gewisse  Verbindungen  desselben  bei  emer  nahe  an  ISO**  liegenden  Tem- 
peratur anisunehmen  und  bei  Temperaturen  Über  190^  chemisch  su  lunden. 
Es  lassen  sich  zwei  in  ihren  Eigenschaften  grundverschiedene  Plrodukte  durch 
Vulkanisirung  erzeugen,  ein  weiches,  elastisches,  schwefelärmeres,  das  sogen. 
Weichgummi  und  em  homartig,  sprödes,  schwefebeicheres,  das  Hartgummi  oder 
hornisirte  Gummi. 

Auf  die  Veränderungen,  welche  Kautschuk  durch  einen  geringen  Schwefel» 
Zusatz  erleidet,  machte  zuerst  Lüdersdorf  in  seiner  Schrift;  »Das  Auflösen  und 
Wiederherstellen  des  Federharzes  zur  Herstellung  von  luft-  und  wasserdichten 
Geweben.  Berlin  1839«  aufmerksam,  das  eigentliche  Vulkamsiren  wurde  aber  erst 
184s  last  gleichseitig  von  Goodybar  und  Hancock  (der  1843  das  erste  Patent 
nahm)  entdedtt 

Hancock  legte  nach  seinem  jetst  verlassenen  Verfkhren  die  geformten 
Gummiwaaren  in  geschmolzenen  116—121°  heissen  Schwefel,  reinigte  die  heraus- 
genommenen in  Folge  des  Durchtränkeos  mit  Schwefel  um  |— schwerer  ge- 
wordenen  Stücke  durch  Abkratzen  vom  äusserlich  anhaftenden  Schwefel  und 
vnlkaoisiite  dann  dieselben  bei  einer  Temperatur  von  140—160^  ~  Dieses 
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Verfahren  liefert  namentlicb  iUr  dickere  Schichten  ein  ungiekhmäsng  durch- 
gearbeitetes Material. 

Nach  dem  GooD\XAR'schen  Verfahren  mengt  man  den  zu  vulkanisirenden 
Kautschuk  schon  in  der  Knetmaschine  mit  10—24^  seines  Gewichtes  Schwefel 
(zu  vollständigem  Vulkanisircn  wären  nur  ca.  6— 7§  erforderlich)  und  erhitzt  dann 
die  Masse  auf  130— 140*"  C. 

Da  der  mit  Schwefel  vulkaaisir^  Kautschuk  die  llble  Eigenechaft  bat,  bei 
Mngerem  Aufbewahren  den  nicht  chemisch  gebundenen  Tbeil  des  Schwefels  au»> 
blähen  au  lassen,  wodurch  die  Waare  eb  staubiges^  schimmliges  Awsefaen  be- 
kommt^ so  hat  man  schon  lange  versucht^  den  Schwelel  durch  andere  Subctaosen 
zu  ersetzen. 

Hancock  empfahl  das  Schwefelantimon,  welches  dem  Kautschuk  die  nament- 
lich in  England  beliebte  röthlicbe  Farbe  giebt,  —  Moülton  verwendete  unter- 
schwefligsaures-  und  Schwcfclblei  sowie  die  entsprechenden  Zinkverbindungen.  — 
Hancock  benützte  die  Schwefelverbmdung  der  alkalischen  Erden  zum  Vulkanisiren 
von  Guttapercha,  namentlich  Schwefelcalcium.  —  Schwefelquecksilber  wirkt  gleich- 
seitig vulkadsirend  und  ffirbend  ~  eine  Mischung  von  SchweÜelblei  und  Schwefel- 
wismntfa  empfithl  TomiBR  —  wichtiger  als  diese  Metboden  ist  die  von  Gikakd 
apgegebene,  das  Vulkanisiren  unter  Druck  bei  198—140'  m  einer  85^  B.  starken 
Lösung  der  Scbwefelalkalien  vonunehmen.  —  Die  beliebteste  und  einlkcbste 
Methode  ist  jedoch  die  PARKBS'sche,  nach  welcher  man  die  Kautsch uki::egen stände 
je  nach  ihrer  Dicke  1^—3  Minuten  lang  in  eine  Lösung  von  2^  Thln.  Schwefel- 
chlorür  in  100  Thln.  Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleum  taucht,  bei  25°  C.  trocknen 
lässt  und  nun  nochmals  1  —  1^  Minuten  m  die  Lösung  eintaucht.  Für  dickere 
Gegenstände  (3—4  Millim.)  werden  schwächere  Lösungen  genoromeo  und  dafUr 
die  Zeit  des  Eintauchens  verlängert 

Die  nach  diesem  Verfahren  hergestellten  Artikel  heissen  im  Handel  Patent- 
Gumraiwaaren. 

Das  Brennen  des  Kautschuks»  Der  mit  Schwefel  oder  Scbwefeher' 
bindungen  durchsetzte  Kautschuk  muss  zum  Zwedte  der  Vulkamsirung  auf  bOhere 

Temperatur,  flir  Weicbkautschuk  120—140°,  filr  Hartgummi  resp.  homisirten 
Kautsdiuk  Uber  140*^  erhitzt  werden.  Die  Temperatur,  die  Menge  des  Schwefels 

bezw.  seiner  Verbindungen  und  die  Natur  des  Kautschuks  sind  bestimmend  für 
die  Güte  Her  fertigen  Wnnre.  Bei  der  erhöhten  Temperatur  gehen  Schwefel  und 
Kautschuk  eine  wahre  chemisclie  Verbindung  ein,  denn  beide  Componenten  sind 
für  sich  in  Schweiclkohlenstoff  löslich,  vulkanisirter  Kautst  buk  nicht.  —  Nur  der 
kleinere  Theil  des  verwendeteii  Schwefels  wird  chemisch  gebunden,  der  grössere 
Tbeil  bleibt  mecbanisdi  beigemengt  und  efflorescirt  beim  Lagern.  Der  Hart- 
gummi ist  eine  schwefelrdcbere  Ved>indung  als  Weidigumnu.  In  Folge  des 
mechanisch  eingesdilossenen  Schwefels  brennen  sich  manche  Gummisorten  nach, 
d.  h.  nicht  gans  durcbvulkanisiite  werden  bei  längerem  Liegen  noch  tgarc.  ^ 
Gare  Sorten  von  Weichgummi  werden,  indem  sie  noch  mehr  Schwefel  binden, 
hart  und  rissig.  —  Diesem  Uebebtande  ist  durch  das  sogen.  Entschwefeln  des 
Kautschuks  abzuhelfen,  was  geschieht,  indem  man  die  vulkanisirten  Waaren  bei 
90"  C.  2 — 3  Stunden  lang  mit  Lösungei^  von  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien  behandelt.  Der  entschwefelte  Gummi  zeigt  eine  etwas  grössere  Adhäsion 
wie  der  nicht  entschwefelte. 

Das  Vulkanisiren  geschah  früher  und  geschiebt  jetzt  noch  für  die  Fabrikation 
von  Gummischuhen  in  gemauerten,  von  unten  heisbaren  Luftbädern.  Zweck- 
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mämgtt  und  leichter  ngulirbar  ist  du  Vulkaniaren  In  Kesseln,  in  welchen  man 
durch  Einströmenlassen  von  gespanntem  Dam^  die  gewflnschte  Tempeiatur  ei^ 
sengen  kum.  Solche  Kessel  haben  oA  eine  Länge  von  15—20  Meter»  um  Gummi« 

Schläuche  in  denselben  vulkanisiren  zu  können;  denn  während  dieser  Manipula- 
tion dürfen  dieselben,  um  eine  Verformung  zu  verhüten,  niclit  gebogen  oder  ge- 
rollt sein,  sie  werden  vielmehr  auf  gerade,  eiserne  Stangen  von  entsprechender 
Dicke  und  Länge  sogen.  Dorne  gezogen  und  dann  in  den  Kessel  gebracht. 

Flache  Gegenstände  wie  'licihriemen,  Platten  und  Fussteppiche  werden 
zwischen  ^usammendrückbaren,  hohlen,  durch  Dampf  heizbaren  Eisenplatten 
vidkanhiit. 

Gunmiwaaren  mit  Hohlrttnnen  werden  nach  Poppbnhuscn  sunlchst  in  ver- 
schiedenen Formtheüen,  su  deren  jedem  ein  passender  Stempel  voifaanden  ist, 
swisdien  Metallfolien  gepresst;  die  aus  der  Form  genommenen,  durch  die  Folien 
eingcadüossenen  FormstQcke  werden  entweder  direkt  oder  nach  Entfernung  der 
innem  Folie  durch  Aufeinanderpressen  der  Rinder  vereinet;  die  Folie  wird  als» 
dann  an  verschiedenen  Stellen  angebohrt  und  nun  das  fertig  zusammengesetzte 
Stück  in  den  Vulkanisirkessel  gebracht. 

Eigenschaften  des  vulk.inisirten  Kautschuks.  Der  geschwefelte 
Kautschuk  hat  lur  den  remperatur-lntcrvall  von  —  10  bis  -H  ISO""  C.  eine  fast 
gleichlilL-ibende  Weichheit,  Zähigkeit,  Dehnbarkeit  und  Elasticität.  Letztere  ist 
für  vulkanisirten  Kautschuk  im  Allgemeinen  grösser  als  fvir  nicht  vulkanisirten ; 
ein  Druck  von  14  Kilo  pro  OCentim.  bringt  keine  bleibende  Formveränderung 
hervor.  Dies  geschiebt  erst  bei  Steigerung  des  Druckes  auf  18  Kilo  (73).  — 
Ueber  180"  erhitz^  sdunilzt  der  Gummi  und  kann  nun  nicht  mehr  eingetrocknet 
weiden. 

Das  spec  Gewicht  des  Paragummis  nimmt  beim  Vulkanisiren  mit  reinem 
SchweüBl  ab,  g^nflber  dem  nur  mit  Schwefel  gemischten  Gnmmi,  das  Volum 

dagegen  nimmt  zu  (74).  —  Vulkanisirter  Kautschuk  entzieht  dem  Leuchtgas  einen 
Theil  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  und  beeinträchtigt  dadurch  die  Leucht* 
kraft  desselben  (75).  —  Die  Durchlässigkeit  fUr  Gase  und  Flüssigkeiten  ist  kleiner 
als  die  des  nicht  vulkanisirten  Kautschuks,  bei  2  monatlichem  Liegen  in  Wasser 
nunmt  jener  nur  4 — 4*2^  an  Gewicht  zu,  während  Ict  terer  18 — 2G^  Wasser  auf- 
saugt (76).  Cohäsion  und  Adhäsion  des  vulkanisirten  Kautschuks  smd  sehr  ver- 
mindert, frische  Schnittflächen  haften  nicht  mehr  aneinander;  um  Sttlcke  zu  ver- 
einigen empfiehlt  sich  eine  heissc  Losung  von  C/utlaperclia  in  Steinkohlentheeröl. 

Längere  Einwirkung  von  fluchtigen  Oelen,  Benzin  und  Schwefelkohlenstoff 
scfawdlt  den  vulkanisirten  Gummi,  von  Terpentinöl  wird  er  nach  Hedizbrung 
bei  genügend  langer  Beriihrung  voUstindig  gelöst 

Schwefelkohlenstoff  entsieht  den  unverbundenen  Schwefel  und  löst  4— 5f 
vom  Kautschuk.  Pavin  konnte  durch  8  monatliches  Behandeln  mit  einem  Ge- 
misch von  10  Thln.  Schwefelkohlenstoff  und  4  Thln.  absolutem  Alkohol 
vulkanisirten  Kautschuk  lösen,  75  f  blieben  ungelöst  zurück. 

Hartgummi,  hornisirter  Kautschuk,  Ebonit  wurde  von  Goodyear 
im  Jahre  1852  entdeckt,  indem  letzterer  den  Kautschuk  bei  höherer  Temperatur, 
mir  mehr  Schwefel  längere  Zeit  brannte.  Durch  Zusätze  anderer  btotie,  wie 
Zinkweiss,  Kreide,  Graphit,  Taikerde  etc.  gelingt  es  Produkte  zu  erzielen,  die  je 
nachdem  in  ihren  Eigenschaften  dem  Horn,  Elfenbein,  Leder,  Fischbein  etc. 
gleictien  und  welche  als  Ersatz  fiir  letztere  dienen  können.  Die  Herstellung  des 
Ebonits  ist  grossentheils  Gesdiäftqgeheimntss  der  betreifenden  Fabriken. 
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Wie  schon  aiigedaitec,  giebt  maii  aowohl  dem  Weicbgmiitiii  wie  ancb  den 
Ebonit  beim  Vulkanigiien  bisweilen  Zusätze  ausser  dem  Schwefel,  theils  zum 
Zwecke  der  Färbung,  Hieils  zur  Vermehrung  der  Härte  und  Ebsticität,  endlich 
aber  auch  als  Beschwerungsmittel.  Solche  Zusätze  sind:  Harze  und  kautschuk- 
ähnliche Körper,  Asphalt,  Steinkohlenpech,  Kreide,  Oyps,  Talk,  Schwerspath, 
mineralische,  ven:ctnbilische  v.nd  thierische  Fette,  Seifen,  anorganische  Metallsalze, 
welche  färbende  Eigenschaften  haben,  wie  Kupfer-,  Chrom-,  Blei-  und  Quecksilber- 
salze u.  a.  m. 

Die  Qualität  der  VVaare  wird  durch  solche  Zusätze  meist  nicht  verbessert. 

Der  homisirte  Gummi  ist  sehr  poltturfähig,  und  deshalb  geeignet  Horn  und 
Bein  su  enetzen.  Auf  seiner  Unempfiadlichkeit  gegen  chemische  Agcnlien, 
Säure,  Seite  und  Alkalien  —  beniht  seine  vielfache  Verwendung  in  der  Maschinen' 
tecbnik  und  der  chemischen  Industrie.  —  In  Folge  seiner  beim  Reiben  bcivor> 
tretenden,  hodtgradtgen  Electriatätsentwicklung  findet  er  vidfach  Verwendung 
sur  Herstellung  elektrischer  Apparate  sowie  als  bolator  für  Leitungsdrähte  etc.  — 
Auffallend  ist  sein  grosses  Ausdehnungsvermögen  in  der  Wärme.  Von  allen 
Lösungsmitteln  wirken  nur  Schwefelkohlenstoff  und  Steinkohlentheeröl  bei  längerer 
Berührung  in  geringem  Grnde  schwellend. 

Die  Verarbeitung  der  Guttapercha  alinclt  bezüglich  ihrer  vorbereiten- 
den Operationen  vollkommen  der  des  Kautschuks  Das  Material  wird  auch  zu- 
nächst in  Wasser  eingeweicht,  auf  Schneidemasrliinen  in  feine  Spähne  zerschnitten, 
und  diese  m  warmem  oder  kaltem  Wasser  kräftig  durchgearbeitet  und  gleichzeiug 
in  holländerartigen  Apparaten  zerrissen  oder  zwischen  Brechwalzen  zerkleinert.  — 
Anderetseits  hat  man  versucht,  die  Guttapeicha  durch  Lösungsmittel  oder  durch 
Wärme  aufzuweichen  und  nun  m  Cjrlindem  mit  Stempeln  durch  ein  Sjrstem 
immer  enger  gelochter,  in  kleinen  Abständen  unter  einander  angeoxdoeter  Sieb* 
böden  hindurch  zu  |»essen.  Die  Verunrehugnngen  bldben  auf  dioen  SebbOden 
zutücki  während  die  erweichte  Guttapercha  hindurch  gepresst  wird.  —  Die  anf 
die  eine  oder  andere  Weise  gereinigte  Waare  wird  nun  in  mit  Dampf  erhilHen 
Trommeln  erweicht  und  in  Knetmaschinen  gleichzeitig  zu  einer  homogenen 
Masse  verarbeitet  und  vom  Wasser  befreit;  etwaige  Zusätze,  wie  Kreide,  Schmirgel, 
Metalioxyde  etc.  werden  n:it  in  die  Knetmaschine  gegeben.  -  Die  aus  diesen 
Maschinen  hervorgehende  Guttapercha  kann  direkt  zur  Herstellung  von  Gegen- 
ständen benutzt  werden. 

Das  Vulkanisiren  macht  die  Guttapercha  ebenfalls  widerstandsfähiger 
gegen  chemische  Einflüsse  und  unempfindlicher  gegen  iemperaiarweciisel;  es 
geschieht  ganz  wie  beim  Kautschuk  durch  Zusatz  von  nicht  unter  6^  Schwefel 
oder  Schwefeiverfoindungen.  Je  härter  die  Gegenstände  werden  sollen,  desto 
mehr  Schwefel  ist  ntftig;  die  Temperatur  des  Brennens  wird  zwischen  135—150* 
gehalten.  Vnlkanisirt  man  mit  SO^SOf  Schwefd  Stunden  bmg^  so  erhält 
man  eine  homartige,  tief  schwarze,  politurfähige,  strukturlose  Masse,  die  Hait- 
guttapercha,  welche  in  ihren  Ei^nschafien  mit  dem  Hai^iummi  oder  Ebonit  &st 
identisch  ist. 

Die  Herstellung  der  Kautschuk-  und  G uttapercha-Waarcn  ist  rein 
mechanisch-technischer  Natur  und  muss  deshalb  hier  übergangen  werden.  Wir 
geben  zum  Schlüsse  nur  noch  eine  Uebersicht  Uber  die  wichtigsten  Verwendungs- 
arten der  verschiedenen  Kautschuk-  und  Guttaperchasorten: 

1.  Nicht  vulkanisirter  Kautscliuk  findet  Verwendung  zu  Röhren,  Stopfen, 
Fäden,  Platten  und  Blättern  und  als  Wischgummi. 
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%  ValkaniBirter  Weichgummi  wird  verwoidet  tu.  FIden,  Bindern,  Gewe1>eD» 
Tragbftndern,  Hwidschuhen,  Schläuchen,  Schuhen,  Luftp  und  Wasserkissen,  Spiel- 
wwuren  und  Puppen,  Beuteln,  Teppichen,  Treibriemen,  Billardbanden,  Drucker* 

walzen,  als  elastisch  federndes  Material  zu  den  verschiedensten  Zwecken  im 
Maschinenbau,  zu  Radirgummi,  Stempeln,  Kautscbukschwämmen,  wasserdichten 
Geweben,  Stiefelsohlen  etc. 

3.  Hartgun^mi  hat  zu  allen  Dingen  Verwendung  gefunden,  die  man  sonst 
aus  Horn  oder  Elfenbein  lier^ieilte.  Seine  grosse  Leitimgsfähigkeit  des  Schalls 
hat  ihm  önen  hervorragenden  Platz  im  Musik -Instrumentenbatt  verschafft.  — 
Seine  elektrischen  EigenschaOen  machte  es  als  Ersatz  fUr  die  Glasscheiben  der 
Elektrisirmaschinen  und  des  Hanskuchens  der  Elektrophore  geeignet,  sowie  aur 
IsoUruQg  elektrischer  Leitungen.  Femer  wird  es  gebraucht  zu  TrIJgen  fUr  die 
Silberbäder  der  Photographen  and  zu  Trögen  fttr  galvanische  Batterien.  Endlich 
sind  Federhalter,  Häkelnadeln,  Thür-  und  Fenstergriffe,  Maschinentheile,  die  leicht, 
fest  und  unzerbrechlich  sein  müssen,  Reissschienen,  Lineale  und  künstliche  Ge- 
bisse, Schmuckgegenstände,  wie  Brochen,  Armbander  etc.  und  Luxusartikel,  wie 
Serviettenringe,  Cigarrcntaschen,  Knöpfe  und  Aehnliches  aus  diesem  Material 
verfertigt.  —  Mit  nuar/.spiittem,  Bimsteinpulver  oder  Schmirgel  gemischt,  hndet 
man  Hartgummi       Schleifsteine  in  Anwettdung. 

4.  Guttapercha,  vulkanisirt  und  nicht  vulkanisirt,  fand  zu  allen  den  aus 
Ebonit  hergestellten  Gegenständen  Verwendung,  araserdem  wird  aber  besonders 
gerade  dieses  Material  benutzt  zur  Herstellung  von  Röhren  und  Gefitesen  fttr 
Chemikalien,  ätsende  und  saure  Flüssigkeiten,  für  säurefeste  Hähne,  Ventil- 
deckel etc..  zur  Herstellung  galvanoplastischer  Formen,  chirurgischer  Instrumente, 
wie  Sonden,  Katheter  etc.  Seine  wichtigste  Verwendung  ist  die  zur  UmhOllung 
elektrischer,  unterirdischer  oder  unterseeischer  Leitungsdrähte. 

C.  Englek.   £.  Herbst. 

Ketonalkohole*")  werden  Verbindungen  genannt,  welche  ausser  der  den 
Ketonen  eigentl  un  lK  lu-n  Gruppe  Carbonyl  (CO)",  Hydroxyl  enthalten.  Sie  ver- 
halten sich  einerseits)  wie  Alkohole,  bilden  Aether  etc.,  während  ihnen  andererseits 
die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Ketone,  z.  B.  die  Fähigkeit,  sich  mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien  zu  verbinden,  mit  Hydroxylamin  Oximc  zu  liefern, 
ankommt  (vergl.  Artikel  »Ketone«).  Zu  dieser  Klasse  von  Kdrpern  gehören  ver« 
muthlich  auch  einige  Kohlenhydrate,  doch  sind  diese  nicht  hier,  sondern  unter 
der  letzteren  Beseichnung  behandelt. 

Einatomige  Alkohole. 

Acetylcarbinol,  Acetol,  CH3COCH3OH.  Nicht  im  reinen  Zustand 
bekannt.   Durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Kalium  auf  Monobromaceton  (i) 

lässt  sich  eine  Verbindung  gewinnen,  welche  voraussichtlich  die  wässrige  Lösung 
des  Acetols  darstellt.  Sie  rediicirt  FEHi.iNo'sche  Lösung  in  der  Kälte,  und  giebt 
bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kali  und  Schs^efclsriure  Kohlensäure  und 
Essigsäure.    Durch  Eintragen  von  Kali  in  gcachmolzenen  Kohrzucker  (2)  und 

•)  i)  Emmrri.ino  u.  Wag.ver,  Ann.  204,  pag.  27.  2)  Emmerling  u.  Loges,  Ber.  i6, 
P*g*  837.  3)  Henry,  Ber.  15,  pag.  3085.  4)  Dcrs.,  Bcr.  5,  pag.  966.  5)  Ders.,  Ber.  14, 
pag.  2272.  6)  Heintz,  Ann.  178,  pag.  342.  7)  J/UiES,  Ann.  231,  pag.  235.  8)  Perkw  u. 
Fana,  Bcr.  19,  pag.  2561.  9)  Ltvp.  Bcr.  18,  pag.  3280.  10}  PaanM,  Ber*  19,  pag.  2558. 
zi)  HuNAKUS  «.  Zonc^  B«.  to,  pag.  i486.  la)  HtWAiDS,  Ber.  to,  pag.  SO09.  13)  GaXsa, 
Ber.  4,  pag.  34.  14)  Möm.Au,  Ber.  15,  pag.  1497.  15)  PlöCHL  u.  BlOmihn,  Ber.  16,  pag.  1290, 
16)  ISBiaT,  Ann.  334,  pig.  195. 
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'dufch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  a-Chlorallylalkohol  (3),  CH|aaCCl 
—  CH3OH,  wird  eine  Flüssigkeit  von  ähnlichen  Eigenschaften  erhalten. 

AethyläthcT  (5),  CH, GOCH, OC,Hj,  entsteht  durch  ErwärTnen  von  Propargyläther, 
CjH,'OC,Hj,  mit  Bromquecksübcr  und  Wasser.  In  Wasser  lösliche  Flttssig^it.  Siedet  bei 
128^    Spec.  Gew.  »  0-9S  hei  18*>. 

Etsigstarelther,  CH,COCII,CO,CIf„  ms  EMigsBurepropMgyiatber  ($)  and  durch 
Einwirkung  von  essigsaurem  Kalium  auf  Monochloraccton  (4)  dargestellt,  siedet  unter  745  MilliHL 
Druck  bei  175*.    Spec.  Gew.       1-053  bei  11**.    iJsst  sich  nicht  in  Acctol  Uberführen. 

Methyläthylketonalkohol  (16),  C,HsCOCHjOH.  Der  Aethyläther, 
aus  Aethoj^methylacetessigester  daigestellt,  siedet  bei  lOO-'lOd^  Leichter  als 
Wasser. 

Methylpropylketonalkohol(i6),  CHjCHjCHjCOCH^OH.  DerAethyl- 
äther  aus  Aethoxylaihylacetessigester  dargestellt,  siedet  bei  112—115°. 

Diacetonalkohol  (6),  CHjCOCH|C(CH3)20H,  wird  durch  Einwirkung 
von  Balpetrigsaurem  Kalium  auf  oxalsaures  Diacetonanim  daigestdlt  Er  entsteht 
auch  bei  der  Einwiikuag  von  Kali  auf  rohes  Acetoa  Farblose  FlOss^keit, 
welche  bei  163*5— lei-S**  siedet  Spec.  Gew.  '=  0*9306  bei  35**.  Dampfdicfate 
es  4*19  (ber.  4*03).  Mit  Wasser,  Alkohol  und  AeAer  in  jedem  Vetliältntss  miscfa» 
bar.  Verbrennt  mit  leuchtender  Flamme.  Beim  Lösen  in  ooncentxirter  Schwefel- 
säure zerfällt  er  in  Wasser  und  Mesit}'loxyd. 

Acetopropylalkohol(8),  CH,COCH,CH,CHjOH,  entsteht  durch  längeres 

Kochen  von  Bromäthylacetessigester  mit  verdünnter  Salzsäure: 

CH.COCHCHoCH.Br 

I         *  +3H,0  — CH.COCH.CH-CHaOHH-CO, 

-h  CaHjOH  4-  HBr. 

Farbloses,  dickes  Ocl,  nicht  un?;erset2t  destiilirbar  und  sehr  unbeständig. 
Reducirt  leicht  ammoniakalische  Silbcrlusung.   Spaltet  beim  Erhitzen  ^^'asser  ab 
Natriumamaigam  reducirt  ihn  zu  7-liutylenglycol,  CH3CH(OH)CHgCH3CHgO?^. 

Mcthyläthylacetonalkohol  (7),  (CH,) (CjHJCHCOCHjOH.  Sein 
Methyläther,  (CH3)(C,lIJCHC0CH|0CHj,  entsteht  durch  l^nwirkung  von 
Natriummethylat  auf  Monochlordiäthylacetessigester,  CH,QCOC(C}H|),* 
CO,C,Hs.  Bei  138**  siedende  FlOssigIceit.  Spec.  Gew.  0*655  bei  SO"*.  Ver> 
bindet  sich  nicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

A  ce  to  b  u  t  y  1  a  1  k  o  h  o  1,  C  H  3  C  O  C  II  3  C  n  2  C  H,CH,0  H,  entsteht  durch  Kochen 
von  Brombutylmethylketon  (9),  CH3COC4H(,Br,  mit  Wasser  oder  von  Brom- 
propylnrcfessigester  (9),  CH  ,COCH(C.H^Br)CO,C,H5,  mit  verdünnter  S:^l/- 
säure.  Bildet  sich  auch  beim  Kochen  der  aus  dem  sogen.  Acetyltetramctliylen 
carbonsäureäther  (10)  dargebtellten  Säure  C^HiqOj  mit  Wasser.  Leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  campheraixiüichem  Geruch.  Siedet  unter  geringer  Zer- 
setzung bei  154—155°  unter  718  Millim.  Druck.  In  Wasser,  Alkohol  undAether 
sehr  leicht  Ittslich.  Kaum  flflchtig  mit  Wasserdimpfen.  Besitst  keine  reduciren- 
den  Eigenschaft«!.  Chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  oxydiren  ihn  au 
Aoetobuttersäure.  Durch  Natriumamaigam  wird  er  in  3>iIeigrlengtycol,  CH|CH 
(OH)CH,CH,CH,CHjOH,  übergeführt. 

Acetophenonalkohol,  Benzoylcarbinol,  CgHjCOCHjOH,  entsteht, 
neben  wenig  Benzoylamcisensäure,  bei  der  Oxydation  des  Styrolenalkohols  (11), 
CjH;,CH(0 H)CH30H,  mit  Salpetersäure.  Der  Essigsäureäther  wird  durch  Ein- 
wirkung von  esbigsaurem  Kalium  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Acetophenon- 
chlorid  (13)  oder  -bromid  (12)  dargestellt  und  liefert  beim  Verseifen  mit  kohlen- 


Digitized  by  Google 


Ketone. 


491 


saurem  Natron  den  Alkohol  Krystallisirtaus  Alkohol  und  Aetiier  in  lechsseitigen 
Tafeln,  welche  bei  85  5— 8C  schmelzen,  aus  heissem  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  mit  1  Mol.  Wasser  in  glänzenden,  bei  73 — 74°  schmelzenden  Blättchen. 
Nicht  unzersetzt  flüchtig.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  wenig  in 
Ligroin  und  heissem  Wasser.  Verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium. 
Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  in  tier  K  iUe,  Kupferlösung  beim  Erwärmen. 

Essigsäureäther  (11),  CjHjCOCHjCOüCii,.  Rhombische,  bei  49-49-5*'scbraelxcnde 
TtMii. 

BensoesMureither  (1 1),  C,H,COCH,CO0CaHs.  Kldiie,  bd  117—1  Vt'b"  flefancbcnde 

Phcnyläthcr  (14),  C  JT  C  O  C  IT  n  C,  IT  aus  Phcnolkalium  und  AcetopbenODbromid  dar- 
gestellt, ktystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  72°  schmcirenden  Prismen. 

Nitropbenyläther  (14),  C^HiCOCH^OC^H^NO,.  Schwach  gelbe  Prismen,  welche 
bei  144'  tdimelicB. 

('II  OH 

Nitril  (15),  oHCH^-^^^CN'  ^'"^  Einwirkanif        absoluter  Blauiiure  auf 

den  Alkohol.  Dicke  Nadeln,  welche  bei  40**  erweichen  und  bei  66—57"  schmelren.  Wird 
Auch  Kodm  mit  Salaiiniu  in  AtfO^TcerinHure  ttbeigvfilhrt. 

ZweUtomige  Alkohole. 

DtoxjrmetbyldtathjUceton  (7)»  (CsHt)iCHCOCH(OH),.  Der  Aethyl- 
Stlier  entsteht  durch  Etmnrkttng  von  Natrinmathylat  auf  Dichlordiithylacetessig- 
ester.  Farblose,  bei  134°  siedende  Flllssigkett.  Spec.  Gew. «  0*886  bei  15**. 
Verbindet  sich  nicht  mit  saurem»  schwefli^Hiurem  Natrium.         A«  Weddioe. 

Ketmie»  Acetone.  Dieselben  sind  Verbindungen,  in  welchen  das  swei* 
wertfuige  Radikal  »Ourbooyli,  CO",  mit  zwei  einwerdtigen,  gesättigten  oder  un- 
gesättigten KohlenwasserstofTradikalen  verbunden  ist.  Je  nachdem  das  Radikal 
CO"  einmal  oder  zweimal  vorhanden  ist,  unterscheidet  man  Mono-  und  Di* 
ketone. 

Monoketone  mit  gesättigten  und  aromatischen  Radikalen.  Die- 

selben  besitzen  die  allgemeine  Formel  CO^^»,  wobei  R'  gletdi  oder  verschieden 

sein  kann.  Im  ersteren  Falle  hat  man  einfache,  im  zweiten  gemischte  Ketone. 
Wird  1 R  s  1  Atom  Wasserstoff,  so  entstehen  Aldehyde.  Am  besten  untersudit 
von  den  fetten  Ketonen  ist  die  Reihe  CbHmO,  von  den  aromadschen  CnHia^tO. 

Allgemeine  Bildungtweisen.  1.  Destillation  von  Salzen,  am  besten 
Calcium-  oder  Bariumsalzen  einbasischer,  fetter  oder  aromatischer  Säuren.  Bd 
der  DestiUatton  des  Salzes  einer  Säure  entstehen  einfache,  bei  deijenigen  emes 
Gemenges  von  zwei  verschiedenen  Säuren  gemischte  Ketone: 

BsaigB.  Caldum  Dbnethylketon, 

Ch|cO>»  +  C:H:CO^Ca  =  2  CO^^^^  +  2CCO. 
Essigs.  Calcium     Benzoes.  Calcium  Methylphenylketon. 

Die  Keaction  ^er!äuft  in  den  wenigsten  Fällen  glatt,  sondern  meist  unter 
Bildung  von  Nebenprodukten. 

2.  Einwirkung  von  Zink alkylen,  Zn(C)H}i,+  ,)j,  auf  die  Chloride  einbasischer 
Säuren  der  fetten  und  nromnhsrhen  Reihe.  Es  entsteht  hierbei  zunächst  ein 
Additionsprodukt  des  Zinkalkyls  zum  Chlorid,  welches  mit  Wasser  das  Keton 
liefert; 
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CH,— CO  -  Cl  +  ZnC>5»  =  • 

Aoefyldiloild        23iikflMl]ijl  Additioniprodaltl; 

CH| — C — Cl  ^^H- 

"  ,     ^„  +H,0  =  COCjS'-*-Ha4-ZnO  +  CH, 

CH,    O— Za<-CH,  ^Vxrt,  • 

Dimethylketon. 

Die  Säiirechloride  können  durch  Säureanbydride  ersetzt  werden,  die  Zink« 
alkyle  durch  Zinknatrium  und  Jodalkyle: 

Ch|cO^    CH^  ~^          ^  2CH,COCH,  +  SNaJ  4-  ZnO. 
Aromatische  Ketone  wefden  auch  durch  Einwirkung  eines  Sttnrechlorids  auf 
einen  aromatischen  Kohlenwassentoffbei  G^enwait  von  Ahuniniumchlorid  gebildet: 

C^HjCGCl  4-  C.H«  =  C^H^COCH,  +  HO 

Benzoylchlorid     Benxol  Diphenylketon, 

COCl,  ^  SCßHe  =  CgH.COCgHs +aHa 
Carbonyl-      Benzol  Dipheoylketon. 
dikMid 

3.  Oxydation  von  secundären  Alkoholen»  von  tertilren  Glycolen  und  von 
Sfturen,  welche  secundäre  Radikale  enthallen: 

CHjCHCOHKH,  H-O^CHjCOCHj  4-H,0 

See.  Propylalkohol  Dimethylketon, 

(CH,),C(OH)— C(OH)(CH,),  -+-  O  =  2CH,C0CH,  4-  H,0 
Pinakoii  DimediyHtctDii, 

^h'^CHCOüH  +  20  =  CH3COCH,  -h CO,  -i- H,0 
Isobnttersfture  DimethylketOD, 

cJhJ>C(OH)COOH  +  O  -  C,H,COC,H,  4-  CO,  4-  H,0 

Diltiiyloxyessigsllitie  Diädiylketoii. 

4.  Secundäre,  serundär-tertiäre  und  tertiäre  Glycole  (Pinakone)  gehen  unter 

Wasserabspaltung  in  Ketone  über.    Die  Umwandlung  erfolgt  bei  den  ersteren 

schon  beim  Erhitzen  ftir  sich,  bei  den  Pinakonen  beim  K  k  Ik  h  mit  verdünnter 

Schwefelsäure.    In  letzterem  Falle  findet  zugleich  eine  AtuinverschiebuDg  statt: 

(CH,),C(OH)  — CHCOHjCHj  =  (CH,),CHCOCHj  h-  H,0 
Anylcogljfcöl  Methjrliioprapylkctoiii 

CH, 

cS;>^(OH)-(OH)CC:;^gj  -  CH,-C-CO-CH,  +  H,0 

CH, 

PuMlum  Methylterti&rbatylkeloii. 
ft.  Halogenderivate  von  RohlenwasMrstofien,  welche  iwei  Halogenalome  aa 
einem  KoUenstoffatom  entiialten,  tausdien  diese  bei  der  Einwirkung  von  Wasser 
oder  von  Oagrden  gegen  Sauerstoff  unter  Bildung  von  Ketonen  aus: 
CH,CC1,CH,  -hHjO—CH  COCH,  H-2Ha 

ß'DicUorpropan  Dimethylketon, 

C«HjCCl,C,H4  4-  H,0  «  C,H5COC,H,  4-  SHQ 
DiphenyldiddoffnicdMD  Diphenylketon. 

6.  Oxydation  von  Kohlenwasserstoffen,  welche  Methylen,  CH,,  entiialtexL 
Die  Uebeiitthning  in  Ketone  gelingt  nar  bei  aromatischen  Kohlenwasserstolien: 

C,HjCH,CH,  4-80  =  CgHjCOCH,  +H,0 

Aethylbenzol  Methylphenylketon. 

7.  Aalagenmg  von  Wasser  an  Kohlenwasserstoffe,  welche  dreifach  gebundenen 
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KohkoBloff  enthalten.  Die  Anlagerung  erfolgt  beim  Einleiten  der  KoMenwasser- 
stoie  in  eine  LOsung  von  QuecksUbefchlorid  oder  doich  Einwirkung  von  ve^ 
dttnnter  SchwefelMoie: 

CH,CbsCH-|-H,0  — CHjCOCH, 

AUyIen  Dimethylketon, 
CgH.C  ^  CH  -h  H,0  =  CeHjCOCHj 

Phcny  lace  ty  1  c  n  Methylphenylketon . 

S.  Durch  Zersetzung  von  ß-Ketonsäuren  resp.  deren  Ester  mit  Säuren  oder 
Alkalien: 

CHjCOCHjCOjCjHj  H-  Hj,0  =  CH,COCH,  +  CO,  +  CjHjOH 

C.HjCOCH,CO,C,H4  +  H,0  =  CHjCOC.H*  +  CO,  h-  C,H,0H 

Bentoylessigester  Methylphenylketon. 

9.  Durch  Erhitzen  von  Natriumalkoholaten,  bei  Gegenwart  von  Salzen,  im 

Kohlenoxydstrome. 

Eigenschaften.  Die  niederen  Glieder  der  Fettreihe  sind  dünne,  eigen- 
thUmlich  riechende  Flüssigkeiten,  welche  unzersetzt  sieden  und  in  Wasser  löslich 
sind.  Die  mittleren  sind  ölige,  die  höheren  feste,  krystallinische  Körper,  in 
Waner  nnlAslicb.  Sftmmdich  leichter  als  Wasser.  Die  aromatischen  Ketone  sind 
mdstens  flflssig. 

Oxydation  (109).  Die  Oxydationsprodukte  der  Ketone,  deren  Natur  von 
dem  Oxydationsmittel,  der  Temperatur  etc.  abhängt,  sind  noch  nicht  hinreichend 
genug  erforscht,  um  ganz  allgemeine  Regehn  über  die  Oxydationsverhältnisse 
aufstellen  zu  können.  Durch  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsäure  werden 
die  Ketone  nneistens  unter  Sprengun;^  des  Moleküls  zu  Säuren  resp.  Ketonen  mit 
niederem  Kohlenstoffgehalt  oxydin.  Es  liefert  z  B  das  Dimethylketon  Essig- 
säure und  Ameisensäure  resp.  Kohlensäure  und  Wasser: 

CHjCOCHj  4-  3Ü  =  CH5COOH  -t  HCOOH, 
HCOOH  +  O  =  CO,  H,0. 

Sind  die  beiden  Radikale  im  Keton  un^eich,  so  wird  im  Allgemeinen  das 
kohlenstoffreichere  abgespalten,  wenn  es  nicht  ein  tertiäres  oder  aromatisches 
Radikal  ist^  während  das  kohlensloftärmere  mit  dem  Carbonyl  verbanden  bleibt. 
Je  nachdem  das  abgespaltene  Radikal  ein  primäres  oder  sectmdäres  ist,  wird  es 
in  eine  Säure  oder  ein  Keton  übergeführt,  welches  letstere  dann  weiter  oxydirt 
werden  kann,  z.  B.: 

CHjCHjCH^COCH,  -h  80  «CH,CH,C00H  +  CH3COOH 

Methylpropylkclon  Propionsäure  Essigsäure, 

(CHj)XHCOCH,     30  =  CH3COCH,  -f-  CH^COOH 
Ifefbjuiopiopylkcttni  Diincdiylkcton  EiiigsSitre, 

(CH,),CCOCH,  -H  80  « (C H,)5CC00H  -h HCOOH 
IfetlijrllertÜrbutylketon  Trimethylessigsilure  Ameisenslim, 

CH3COCHaC6Hj-|-80«»C,H,COOH+  CH3COOH 

,•  Methyibenzylkcton  Benzoesäure  Essigsäure, 

CH,COC,H,  +  30  =  C.HjCOOH  -h  HCOOH 
Methylphenylkelon  Bensoesitiiit  AmeiseiuKure. 

Diese  Regelmäss^keiten  erleiden  jedoch  manche  Abändemngen.  Zunächst 
werden  bei  der  OiQrdation  nicht  alle  Moleküle  eintt  Ketons  mit  ur^letcfaen  Radi- 
kalen in  denelben  Weise  oigfdirt  Aethylisobutylketoo,  CH,CH,COCH,CH(CH,)t, 
s.  B.  giebt  bei  der  Oi^dation,  der  angeführten  Regel  entsprechend,  im  Wesent- 
lichen EssigBäure  und  Isovaleriansäure.   Es  entstehen  aber  auch  Propionsämce 
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und  Isobuttersäure,  so  dass  die  Oxydation  des  Ketons  nach  zwei  Richtungen 

erfolgt: 

I.  CH3CHjC()CH,CH(CH3)3,      C}^  ,COOH -h  CH(CH,),CH,COOH. 
II.  CHjCHjCOCHjCHCCHs)^  =  CHaCH^COOH -H  CH(CH02C:  OOH. 

Ganz  analog  verhalten  sich  andere  Ketone.  Die  eine  Oxydaüonsnchtui^ 
iäi  jedoch  imDier  die  vüriiertäclicndc.  Den  Ausschlag  gicbt  hierbei  das  mit  dem 
Carbonyl  vetbandene  Kohlenstofiatoni,  dessen  Oxydirbarkeit  von  der  Anzahl 
Wassentoffatome  uod  dem  Charakter  der  mit  ihm  verbundenen  Radäale  abbiogit 
Von  den  hydrogenirirten  Kohlenstoffiitomen  besitit  das  Methyl  die  gpttstte  Be- 
ständigkeit^ welche  mit  dem  Eintritt  von  anderen  Radikalen  an  Stelle  von  Waner- 
Stoff  abnimmt  Der  nicht  hydrogenisicte  Kohlenstoff  scheint  die  Fihig^eit  nicht 
XU  besitzen,  sich  direkt  zu  oxydiren.  Es  bleiben  daher  bei  der  Oxydation  die 
tertiären  und  aromatischen  Radikale  mit  dem  Carbonyl  verbunden.  Enthält  das 
Keton  zwei  solcher  Radikale,  so  wird  es  entweder  zu  einer  Ketonsäure,  ohne 
Zerfiü  des  Ketonmolektlls,  oxydirt,  oder  das  Carbonyl  bildet  mit  dem  einen  Ra- 
dikal eine  Säure,  während  das  aiidere  in  mehrere  Produkte  zerfällt. 

Reduc  tion.    Durch  nascirenden  Wasserstoft'  werden  sämmtliche  Retone  in 

secundäre  Alkohole  umgewandelt.    Daneben  entstehen  tertiäre  Glycole: 

CHjCOCH,  -+-  2H  =  CH,CH^OH)CH, 
DimethylkelOD  sce.  FMfiylalltolio], 

JCHjCOCH,  +  8H  =  (CH,),C(OH)— C(OH)(CH,), 

Finakon. 

Wasserentziehung.    Durch  Einwirkung  von  wasserentziehenden  Mitteln 

(Aet^V-nlk,  !>rh\vefe)säure,  Sal7«;änrc,  Phos])horsäureanhydrid,  Alkalien)  auf  Ketone 

mit  fetten  Radikalen  entstehen  je  nach  den  Versucbsbedingungen  ungesättigte 

Ketone  oder  aromatische  Kohlenwasserstoffe: 

2CH,C0CH,  —  H,0  =CfiHjü  =  CH,COCH==C(CH,), 

Merityloxyd  IsopropjrtidaiMClcni» 

8CH,C0CH,  —  2H,0  «  Cj^Hi^O  =  (CH,),C  =  CH^CO— CCCH^), 

Miotoa  DlisopioiqplideiMeetoD 

8CH|COCH,  —  3H,0  =  C,H, ,  =  C«H,(CH,), 

Meütylen  1-3-6-TriinethyI- 
beiuol, 

aC^HjCOCH,  —  3H,0  =  CeH,(C6H,), 

lMph»jrllMiiioL 

Findet  die  Wasserenttiehnng  bei  Gegenwart  eines  Aldehydes  statte  so  kttnocn 

ebenfalls  ungesättigte  Ketone  entstehen: 

C«H.,COHh-CH,CO(:H,  — H,0  =  C,H»CH  ^  CH  -  CO  — CH, 

BenialdehyH        Dinicthylketon  Benzyluienaceton 

P  h  o  s  p  h  o  r p  c  n tac h  1  o r i  d  führt  die  Ketone  in  Chlorsubstitutionsprodukte  von 

Kohlenwasöcrstoiien  über: 

CHjCüCH,  -h  PCI.  =  CHjCCl.CH,  -h  POCl,. 
Additionsprodukte.    Ketone  verbinden  sich  mit  sauren  schweflxgsaureu 
Alkalien.    Es  scheint  jedoch,  dass  nur  diejenigen,  weiche  die  Gruppe  CH^CO 
enthalten,  diese  Fähigkeit  besitzen: 

CH.COCH,  +  SOsC^g"*  =  (CH,),C<^^^N. 

Dimethylketon 

CH,COCH,C.H.  +  SO,C^Na  _  CH^^;«C^H 
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Diese  Verbindungen  werden  beim  Kochen  mit  kohlensauren  Alkalien  unter 
Bildung  von  neutralem  schwefligsaurem  Salz»  KoMensItit«  tmd  Eleton  zerlegt. 
(Reindantellung  der  Ketone.)  Dntch  Addition  von  Bbusätife  zu  Ketonen  cnt« 
stehen  Nitrile  von  Oigfsftuien: 

CHjCOCHg  +  CNH^  (CH,),CC^^ 

DimeUkrlkeloii  OxyiaolwttenliirenitriL 
Einvirknng  von  Mercaptanen,  Mercaptole.    Ketone  verbinden  nch 
unter  Wasseraustritt  mit  Mercaptanen       Gegenwart  von  Saksttiire  tu  achwefel- 
haltigen  Verbindungen,  den  Mercaptolen: 

CH  iCOCHa  -+-  2C,H5SH  =^  (CH3)^C(SC2H.),  -+-  H,0. 
Dieselben  sind  nicht  destiUirbar,  unlöslich  in  Wasser.    Beständig  gegen 
Alkalien  und  Säuren. 

Einwirkung  von  Ammoniak  und  Ammen  führt  die  Ketone  in  com- 
plicirte  Derivate  Uber.    S.  die  einzelnen  Ketone. 

Mit  Hydraztnen  verbinden  sich  die  Ketone  unter  Wasseraustritt  Phenyl- 
hydrazin liefert  meistens  sehr  charakteristische  Vertrindungen,  so  dass  es  als 
Reagens  auf  Ketone  benutzt  werden  kann: 

CH,COCH|  H>  CcH|NHNH,  »  (CH,)sC  »  N,HC.H,. 
Die  Phenylhydrazbdeiivate  der  Ketone  werden  leicht  in  Indolabkdramlinge 
übergeführt  (Bd.  V,  pag.  253). 

Durch  Reduction  (108)  der  alkoholischen  Lösungen  mit  Natriumamalgam 
und  Eisessig  werden  dieselben  in  Anilin  und  eine  primäre  Base  mit  dem  Kohlenstoff* 
gehalt  des  angewandten  Kctons  gespalten: 

(CH3)4C  =  N5jHC,,Hj     4H  --(CH5),CHNH3  H-  C^H^NHs. 
Einwirkung  von  Hydroxy lamin.    Acetoximc.    Ketone  verbinden  sich 
mit  freiem  Hydroxylamin  unter  Wasseraustritt  zu  IsonitrosoverlMndungen  von 
Kohlenwasseistoflfen,  den  Acetoximen: 

CH^COCH,  +  NH^OH  «  (CH,)«C  »  NOH  +  H^O 

JJUUCUiyiXCunl  ASCmSBt 

CH.COCgHj  -h  NH,OH    9-  "i  ^  =  NOH  +  H,0 

Mcthylphcnylketon  Mcthylphenylacetoxim. 

Diese  Körper  sind  meist  fest  und  krystallinisch.    Durch  Erwärmen  mit  Salz^ 

sätire  und  durch  stark  saure  Reductionsmittel  wird  Hydroxylamin  abgespalten. 
Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  alkoholisch- essigsaurer  Lösung  ent- 
stehen primäre  Amine: 

CH,C(NOH)CH,  -t-  4H  =  (CHa),CHNH,  -h  H,0 
AcctoKmi  Ifoptopjlmui* 

Das  WasserstoflGttom  in  der  Gruppe  NsaOH  ist  durdi  Natrium,  Alkohol- 

und  Säureradikale  ersetzbar.  Eine  merkwürdige  Umwandlung  erleiden  die  Acetyl- 

derivatc  von  Acetoximen  mit  tertiären  Wasserstoffiitoroen  beim  Erhitzen.  Diisopro- 

pylacetoxim  z.  B.  liefert  durch  Atomverschiebung  IsobuttersäuTei8opropylamid(zx7); 

cS;>CHCCNOH)-CH<^|J;  =  cH;>:HCONHCH^gj. 
Diitoprapsrlseetonm  iMbutlenXiiratopropjfliinld. 
Auch  bei  aromatischen  Acetoximen  finden  solche  Atomverschtebongen  statt. 
Dttfch  Einwirkung  von  Pho^horpentachlorid  auf Diphenylacetoxim  entsteht  z.B. 

nicht  das  Cihlorid  c^H^!^^^^^»  sondern  das  isomere  Benzanilidchlotid  (2S5), 

C.H 
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Substitutionsprodukte.   Der  Wattctstoff  in  den  fetten  lUdikelen  der 

Ketone  kann  durch  Halogene,  Cyan,  Rhoden»  Anud,  Hfdnasyi,  Isonitrosogmppe 

und  SO3H,  in  den  aromatischen  durch  Halogene,  Nitrogruppe,  Amid,  Hydtoxyi 

und  SO,H  substituirt  werden.    Besonders  charakteristisch  für  die  Ketone  mit 

fetten  "Rndikalen  sind  die  Isonitrosoverbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von 

salpetriger  Säure  auf  Ketone  und  durch  Behandlung  des  Acetessigesters  und 

seiner  Aikylderivate  mit  salpetriger  Säure  und  Aetzkali  entstehen: 

CHjCÜCH,  +  NO  OH  =  CHjCOCH  =  N  —  OH -t- H,ü 
DjiDCth]rIke(o&  Iionttiosodimetlijlketon, 

CH,COCH(CHj)CO,C,H54-NOOH«CH,COC(NOH)CH,+CO,+C,HjOH 

Methylacctessigester  Isonitrosomethylüthylketon. 

Die  Isonitrosoketone  geben  mit  Alkalien  intensiv  gelb  geförbie  Salze.  Das 
erste  Glied  gicbt  ein  beständiges  Silbersalz,  wäliiL-nd  die  Silbersalze  seiner  Homo- 
logen sehr  unbeständig  sind.   Durch  Reductionsniiuel  (Zinn  und  Salzsäure)  werden 

sie  in  Ketine  umgewandelt,  welche  wahrscheinlich  Abkömmlinge  der  bis  jetzt 

N 


Hcr^ 

nicht  bekannten  Base  11 


^CH 

ii     darstellen.   Durch  Einwirkung  von  Sahen 

,CH 


des  Hydroxylamins  entstehen  nnter  Wasseraustritt 

Glyoxime  oder  Aldoxime,  deren  niedrigstes  Glied  aus  dem  aweiwerthigen 
Aldehyd»  Glyoxal  mit  Hydroxylamin  gebildet  wird: 

CO  H  C  O  H  +  2NH,0H  —  CH(N  O  H)  C  H  (N  OH) -h  3H,0 

Glyoxal  Glyoxim, 

CHjCOCH(NOH) H-  NHjOH  -=  CH,C(NOH)CH(NOH)  HjO 
IsooilroMdhiiediylketon  Mettiyl^yoxiiii. 

Dieselben  sind  in  ihrem  Verhalten  den  Acetoximen  ähnlich.  Sie  lösen  sich 
sämmtlich  in  sehr  conc  Alkalien  mit  gelber  Farbe.  Die  beiden  ersten  Glieder 
bilden  Silbersalze.    Durch  Acetanhydrid  entstehen  Acetylderivate. 

Monoketone  mit  ungesättigten  Radikalen  sind  nur  wenig  untersucht. 
Ihre  Hauptbildungsweise  beruht  auf  der  Einwirkung  von  wasserentziehenden 
Mittein  auf  gesättigte  Ketone  oder  auf  Gemische  von  Ketonen  und  Aldciiyden 
(s.  pag.  494).  S' ,  verbinden  sich  direkt  mit  Halogenen,  Halogenwassersioff  und 
Wasserstoff»   Einige  auch  mit  Ammoniak. 

Diketone.  In  den  Diketönen  sind  die  Carbonyle  entweder  benachbart, 
R'  —  CO  —  CO  — R'  (Orthodiketone),  oder  durch  eins  oder  mehrere  Kohlen* 
wasserstoffiradikale  von  einander  getrennt,  R'-^CO-^R"— CO— R'.  Die  Ortho* 
diketone  scheinen  allgemein  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Slnre- 
chlortde  au  eitstehen: 

SCsH.COCl     2Na  ^ CjH^CO  -  COC,H,  +  SNaCl 

Butyrylchlorid  Dibutyryl, 

2C«H5COCl  4-  2Na  =  C<.H^CO  —  COC^H^  4-  2NaCl 
BcMoylchlorid  BenxiL 

FUr  die  aromatischen  Diketone  existiren  noch  einige  spedelle  Bildungsweisen 

(s.  Artikel  tDiphenyU). 

Von  den  sonstigen  Diketönen  entstehen  diejenigen,  welche  der  allgemeinen 
Formel  K.'—  C  O — K"—  C O  —  R'  entsprechen,  durcli  Zersetzung  von  Diketonsäurea ; 

CHjCofcH^»-  CO,C,H,  +  H,0  -  CH,COCH,CH,COCH, 
Acetoi^laceles^fester  AcetoojUoetoii 
+  CO,-hCtHtOH, 
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Acetopbeooaacetcssigester  Acetophcaonaceton 

+co,H-c,HftOa 

Durch  Einwiikung  voa  Ammoiiiak  gehen  die  Diketone  der  Fonnel  R'^CO 
—  CH|— CH,— (die  entspiechenden  Diketonsäaren  zeigen  dasselbe 
VeffaaUen)  in  Fynolderivate  über.  Da  alle  Psmrolderivate  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten lünendsfturen  einen  Fichtenspan  intensiv  roth  ftrben,  so  kann  diese 
UeberfÜhning  zum  Nachweis  (iii)  dieser  Ketone  dienen.  Dieselben  liefern  mit 
wasserentziehenden  Mittehi  Furfuran«,  mit  Phosphoipentasulfid  Thiophenderivate 
(s.  Artikel  yFiirfurans^riipi^c«). 

Mit  H\ dro-wlaniiii  bilden  die  Diketone  theils  Nfon-,  thcils  Diacetoxime. 

In  Folgendem  sind  üämmüiche  Ketone  der  fetten  und  aromatischen  Reihe 
beschrieben,  mit  Ausnahme  derjenigen,  welche  zweimal  das  Radikal  »FheoyUj 
CjHj,  enthalten.    Dieselben  finden  sich  in  dem  Artikel  JÜiphenyl«. 

Ketone  der  fetten  Reihe.*) 

Dimethylketon,  Aceton,  CO^qu^.  Die  Entstehung  des  Acetons  bei 
der  trocknen  Destillation  von  esstgsanren  Salzen  wurde  bereits  von  den  Chemikem 

•)  l)  Lremo,  Ann.  i,  pag.  223.  2)  Rohiquf.t,  Berz.  Jahib.  18,  p«g.  50a.  3)  PuKnc, 
Bcr.  19  (R.).  pag.  346.  4)  VOlkel,  Ado.  80,  pag.  310.  5)  Scfp  ftirnnf,  Zeitsdir.  Che».  1869, 
PV-SS^  6)FkaiiiiD,AaB.  ii9»pag.  1.  7)  FkiSDii.,  Ann.  199,  p«g.  is6.  8)SBaTHtL0T,  Ana.ia9. 
pig.  127.  9)  LumniAMN,  Ann.  161,  p^.  58—67.  10)  Ders.,  Ann.  138,  pag.  135.  Ii)  Blx» 
KOFF,  Ber.  IT,  pag.  990.  12)  Oppenheim,  Ann.  Suppl.  6,  pag.  365.  13)  Kutscheroff,  Ber.  17, 
pag.  15.  14)  ScHKüHE,  Bcr.  8,  pag.  367.  15)  Geuther,  Jahrb.  1865,  pag.  302;  Wislice.sus, 
Ann.  190,  pag.  257.  16)  Jacksch,  Ber.  15,  pag.  2628.  17)  Markownikoff,  Ann.  182,  pag.  362; 
IbLOaR,  Ann.  195,  pag.  317,-  Jaksch,  Ber.  18  (R.),  pag.  194.  18)  Thorpk,  Ch.  Soc.  37,  pag.  212. 
19)  Ken,  Ann.  64,  pag.  214.  so)  ZAioMni,  Ann.  214,  pag.  173.  si)  Scmpr»  Am.  sao^  p«g.  103. 
ss)  Scnrv.  Ann.  9*3,  pag.  73.  23)  Fubkam  u.  Hamdl,  W.  Vm.  2.  pag.  675.  S4)  Kanonni» 
KOFP,  J.  pr.  Ch.  31,  pag.  361.  25)  Jahn,  W.  Mon.  i,  pag.  691.  26)  Friedei.,  Compt.  rend.  45, 
pag.  1013.  27)  FiTTiG,  Ann.  iio,  pag.  32.  28)  Beilstein  u.  Rueth,  Ann.  126,  pag.  245. 
29;  Fawlow,  Ann.  »88,  pag.  128.  30)  Greene,  Ber.  12,  pag.  372.  31)  Rank,  Fogü.  Ann.  44, 
P*£'  479*  32)  Ders.,  J.  pr.  Ch.  15,  pag.  144.  33)  Reynolds,  Ber.  4,  pag.  483;  Kutschkroff, 
Bcr.  17,  pag.  so.  34)  HLMtwtra,  Jahmb.  1850^  pag.  394.  35)  Zbub»  Ann.  33,  pag.  4a. 
36)  Lamdolth^  Ber.  is,  pag.  1578.  37)  Den.,  Ber.  16,  pag.  96a.  38)  La  Nmbl,  LaoAi« 
Her.  17  (R.),  pag.  503.  39)  Jaksch,  Ber.  18  (R.),  pag.  194.  40)  LmrucHT,  Ann.  93,  pag.  238; 
StäDELEK,  Ann.  III,  pag.  307.  41)  Urectt,  Ann.  164,  pag.  255—59.  42)  T(kmavn  u.  FarEü- 
LÄNOFJt,  Her.  14,  pag.  1971.  43)  WuxiG&ROUT,  Ber.  14,  pag.  2451.  44)  JDcrs.,  Ber.  16, 
pag.  1585.  45)  Ders.,  Ber.  1$,  pag.  2305.  46)  Heintz,  Ann.  174,  pag.  133  ff.  47)  Den., 
Aaih  175,  pag.  252.  48)  Denn  Ann.  178,  pag.  343.  49)  Das.,  Ann«  189,  pag.  ai4ft  50)  Den., 
Ana.  198»  pag.  4a  ft  ji)  SoKOiow  n.  LaTScnmorp,  Ber.  7,  peg.  1384.  $a)  GOtkbmamh, 
Aan.  197,  pag.  37  It    S3)  BivniaaB,  Aaa.  ao4,  pag:  50.   S4)  Antrick,  Ana.  aa7,  pag.  381. 

55)  Hetntz,  Ann.  189,  pag.  231.  56)  Der?.,  Ann.  192,  pag.  339.  57)  Ders.,  Ann.  192,  pag.  335. 
58)  Weii^  Ann.  232,  pag.  206.  59)  Heintz,  Ann.  192,  pag.  329.  60)  Ders.,  Ann.  191,  pag.  124. 
61)  Fischer,  Ber.  17,  pag.  1788  ff.  62)  Antrick,  Ann.  227,  pag.  365  ff.  63)  IIeintz,  Ann.  193, 
p^.  6s.  64)  FttCHta,  Ber.  16,  pag.  2236.  65)  Hinviz.  Ann.  178,  pag.  305.  66)  Dtn^ 
Ann.  t8i.  pag.  70.  67)  De».,  Ana.  198»  pag.  87.  68)  Den.«  Ann.  18$,  pag.  1.  69)  Den., 
Ana.  187,  pag.  «33.  7«)  Den.,  Ann.  187.  pag.  250.  71)  Den.,  Ann.  183,  pag.  303.  7a)  FttCHSa, 
Ber.  17,  pag.  1788.  73)  Ders.,  Ber.  16.  pag  1604.  74)  nET>rrz,  Ann.  203,  pag.  336.  75)  Der^  , 
Ann.  174,  pag.  166.  76)  Ders.,  Ann.  183,  pag.  276.  77)  Canzoneri  u.  Spica,  Ber.  18  (K.), 
pag.  51.  78)  Die».,  Ber.  18  (R.),  pag.  331.  79)  Städelkr,  Ann.  iii,  pag.  308.  80)  Mulder, 
Ann.  168,  pag.  aaS.    8t)  Htnrrs,  Ann.  801.  pag.  103.    82)  MlCUAXL»,  Bcr.  18,  pag.  898. 
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83)  Den.,  Ber.  19,  pag.  1009.  84)  Clo?z,  Ann.  ch.  et  phys.  (6)  9,  pag.  145-221.  8$)  GUDTZ 
vu  FDCKnt,  J.  pr.  Ch.  4,  pag.  52;  MOLDBR,  Ber.  $,  pag.  1009.  86)  BänäßUA,  B«r.  7,  pag.  467. 
87)  SlCBB,  Ann.  |is,  pag.  3»*  88)  HMKy,  Ber.  W  190^  89}  LamiMAiii^  Aml  iji 
pa^  IM.  90)  Fnmo  o.  Borscts»  Abd.  133,  pag.  xisi  Ftttig,  Ann.  110^  pa^  40.  9t)  Cosi- 

KAD,  Ann.  186,  pap  235.  92)  Grabowsky,  Ber,  8,  pag.  1438.  93)  IIenxy,  Ber.  1$,  pajT  157« 
94)  Marko WNiKOFF,  Ann.  208,  pag.  349.  95)  Bischoff,  Ber.  8,  pa^.  1336—44.  96)  Kf^hle. 
Ber.  7,  pag.  257.    97)  Morawsu,  J.  pr.  Ch.  12,  pag.  369  u.  392.    98)  Si m  ki  pk,  Ann,  lU, 

pag.  293.  99)  Bakbaolia,  Ber.  6,  pag.  320.  100)  Thbbcaktin,  Ber.  6,  pag.  ii^S'].  loi)  Um»' 
MAHN  XU  ZOTTA»  Ann.  t$o,  pag,  148.  tos)  HÖtMAim,  Ber.  13,  piff.  1707.  103)  Boon,  Am 
ch.  et  phys.  (3)  21,  peg>  ttl«  104)  Plantamour,  Bus.  Jalvesb.  36,  pag.  428.  10$)  Blzm 
n.  JANNY,  Ber.  15,  pag.  1324.  106)  Dies.,  Ber.  15,  pat^  1529.  107)  Janny,  Ber.  16,  pa^.  170. 
108)  Tafei-,  Ber.  19,  pag.  1924.  109)  Wagner,  Ber.  18  (R.),  pag.  180.  110)  Bambesüke, 
Ber.  18,  pag.  86$.  iii)  Knorr,  Ber.  19,  pag.  46.  112)  Meybr  u.  Janmy,  Ber.  15,  pag.  1324. 
1 13)  Diee.,  Ber.  15,  pag.  1529.  114)  SoxoLOWSKY,  Ber.  9.  ptg.  t688i  Iis)  o.  W«o- 

MBR,  Ann.  904t  pag.  9f*  116)  VöiMxt,  Ann.  19a,  pag.  97.  117)  Mqudis,  Jahved».  1864, 
pag.  330.  118)  Cahours,  Ann.  64,  pag.  350.  119)  Wilde,  Ann.  127,  pag.  167.  120)  Wichei- 
HAUS,  Ann.  152,  pn^.  257.  121)  BENEnrKT,  Ann.  189,  pag.  168.  122)  Wribel  u.  Grubsr, 
Ber.  10,  pag.  1145.  123)  Senxer,  Ber.  19,  pag.  1646  u.  2022.  124)  Tkkegartxn,  Ber.  6, 
pag.  127Ö.  125)  Claus  u.  Ldcdrokst,  Ber.  13,  pag.  1209.  126)  GRiMAinc  v.  Adam,  600.32, 
pag.  14;  Ber.  1»,  pag.  «148.  137)  ComtAD  n.  GuTBznr,  Bar.  16,  r»g»  155a.  ia8)  Gaaum 
tt.  Adam;  BuIL  33,  pag.  375:  Ber.  13,  pag.  927.  129)  CLsufOMT  d.  CmüTAin,  C.  rend.  loo^ 
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Dil  Afietm  mMbäaki  1.  Bd  der  trocknen  DeitiUadon  esdgsaurer  Sake,  der 
GtiOBettiiiife  (s)  und  des  Hokes  [daher  im  rohen  Hokgeist  (4)  vorhanden]. 
Ben»  Eihitaen  rom  Natrionacetat  mit  Acelaabjdrid  Ca)  im  Rohr  anf  900^  Bei 
der  DeetUlation  von  Weinsiureb  Zucker  oder  Gummi  mit  Kalk.  Beim  Ueberldten 

von  Aldehyd  über  glühenden  KaDc  ($).  2.  Durch  Einwirkung  von  Acetylchlond 
auf  Zinkmethyl  (6).  3.  Aus  verschiedenen  Propan-  und  Propyienderivaten.  Iio- 

propylalkohol,  CHOHC^pf'  (7),  und  Piopylen  (8)  gehen  durch  Oxydation  in 

Aceton  Uber.    Propylenbromid  (9),  CH^CHBrCHtBrt  Propylenchlorid  (9,  11) 
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Hnodwdrtcibuch  der  Chemie. 


und  ß-Biompropylen,  CH,— CBr^CHt,  liefern  dasselbe  betm  Erhifteen  mit 
Wasser  auf  180^810^;  p'Bfompropjlen  (lo)  auch  beim  Erhitzen  mit  Quedtailber- 
axyd  und  Ess^stture  auf  100**.  Ldtet  man  ß-ChloipiopjAen  (la)  in  concenliizte 

Schwefelsäure  und  destilHrt  das  Produkt  mit  Wasser,  so  entsteht  ebenfalls  Aceton. 
4.  Aus  Allyien  beim  Einleiten  in  eine  wässrige  Qnecksübercbloridlösung  (13)  bei 
90— •9ö°i 

'sCsH^-HeHgClj-l-  3HjO  =  3HgCl3.3Hg0.2C,H4H-6Ha, 
3HgCl,-3HgÜ.2C,H4  4-  GHCl  =  GHgCl, -+-  H,0 -h  2C,H40. 
Durch  Einloten  von  Allylen  (14)  in  cooc. 
gebildeten  Produkts  mit  Wasser. 

5*  Beim  Kochen  von  Acetessigester  (15)  mit  Alkalien.  6.  Aceton  (16)  findet 
sidi  in  finssetst  geringen  Mengen  im  normalen  Harn  des  Mensdien  und  ver» 
schtedener  Thiere.  Als  pathalogisches  Produkt  ist  es  in  der  Expirationsluft  und 
im  Harn  der  Diabetiker  (17)  aufgefunden  worden. 

Zar  Darstellung  des  Acetons  wird  am  besten  Bariumacetat  der  trocknen  DestiDation 
unterworfen.  Das  Calciumsalz  liefert  wegen  der  höheren  Zcrsetiungsteroperatur  viele  Ncbciv 
prodakte.  Etwaige  Säuren  werden  durch  kohlensaures  Natrium,  Methylalkohol  durch  Chlor- 
cddmn  maa  dem  Aeetoo  «tfeniL  Zar  Gewinining  gaox  reinen  Acetons  stellt  man  des  Acetea- 
mtriumdisiilfit  dar  und  scilcgt  dmelb«  mit  einer  cooc  Lösung  von  koUcosAwen  Alladicii. 

Aromatisch  riechende  Flttssigkeit^  welche  bei  56'5S^  (corr.)  (18)  siedet.  Spec. 
Gew.  (19.  20,  21)  »0-8144  bei  0*";  0-79945  bei  13*9**;  0*7920  bei  IS-S*";  0*7506 
bei  bGV^°-  Capillaritätsconstante  (22),  Ausdehnungscoefücient  (20),  spec  Zlhig* 
keit  (33)  und  Eichtbrechungsvermögen  (24)  sind  ebenfalls  bestimmt  Aceton  ist 
mit  Wasser,  Alkohol  imd  Aether  in  jedem  Verhältniss  mischbar  Aus  der  wAssiigen 
Lösung  wird  es  durch  Salze  z.  B.  Chiorcalcium  wieder  ausgeschieden. 

Durch  Natriumamalgam  wird  Aceton  zu  Isopropylalkohol,  CHOH(CH|)|, 
C(CH,)20H 

und  Pinakon,  1  .  reducirt  Beim  Eihitaen  mitZinkstanb  (95)  entstehea 

Wasserstoft,  K-ohlenoxyd,  Propylen  und  Acetylen.  Chromsäure  oder  Kalium- 
permanganat oxydiren  zu  Essigsaure  und  Ameisensäure  resp.  Kohlensaure  und 
Wasser.  Beim  Destilliren  mit  Chlorkalk,  mit  Brom  oder  Jod  und  Kalilauge  wird 
Chloroform,  Bromoform  oder  Jodoform  gebildet.  Phosphorpentachlorid  (26)  er 
seugt  Dichlorpropan»  CHjCClsCH,,  und  ß-Chlorpropylen,  CH^CaCH,.  Analog 
wirkt  Pho^horpentabromid.  Durch  wasserentriehende  Mittel  entstehen  aus  den 
Aceton  als  Hauptprodukte  Mesityloj^d,  Phoron  und  Mesitylen»  s.  pag.  494. 

Die  beiden  ersten  (37)  bilden  sich  bereits  beim  Stehen  von  Aceton  mit  Aett» 
kalk.  Sie  werden  ausserdem  durch  Einwirkung  von  Zinkalkylen  (29,  28)  und  vor 
allem  von  Salzsäure  auf  Aceton  gebildet.  Mesitylen  entsteht  beim  DestilHren  von 
Aceton  mit  Schwefelsäure.  Chlorzink  (30)  bildet  bei  hoher  1  em|jerutur  Aethylen, 
Propylen  etc.  und  Hexamethylbenzol.  Beim  Vermischen  von  Aceton  mit  Schwefel- 
säure oder  glasiger  Fhosphorsaure  entsteht  Mesitylschwefelsäure  (31)  resp. 
Mesitylphosphorsäure  (32).  Mit  Quecksilberoxyd  (33)  giebt  Aceton  die  Verbindung 
3HgO-2C,H«0,  welche  eine  harzige  Masse  bildet.  Mit  Platinchtorid  entsteht 
das  in  gelben  Nadeln  krystallidreude  Acetchlorplatin  (35),  C^H^  gO^  -  PtCl,.  Auch 
Chiorcalcium  (34)  schdnt  eine  Verbmdung  mit  Aceton  zu  bilden. 

Durch  Snwirkung  von  Fluorbor  (36)  auf  Aceton  entstehen  neben  Kohlen- 
wasserstoften  zwei  isomere  Fluorborsäureacetone,  C,  H^O-HjFljB^O^.  Die 
a -Verbindung  siedet  bei  120—122°  die  ß -Verbindung  bildet  kleine,  bei  30° 
schmelzende  Schuppen  und  siedet  bei  90— 92^  Ausserdem  entsteht  bei  50°  siedeu- 
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dtt  BoTBiureaceton,  C|H«0(BHO)j.  Die  VaUndungeii  mrtoi  aMnunflich  durch 
Wasser  senets^  wobei  das  «-Fluorboniuieaceton  zwei  Acetoahydrofluoride  (37) 
liefert  Die  Verbmdutigen  des  Acetons  mit  schwefligsaaren  Alkafic»!,  mit  Blau- 
sftore,  mit  Chlmnform  und  mit  Ammoniak  sind  unten  beschrieben. 

Nachweis  des  Acetons  (38,  39).  1.  Aoeton  liefert  mit  Jod  und  Ammoniak 
rcsp.  Jodammonium  Jodoform  (xiriw  Milligrm.  nachweisbar).  Aethylalkohol  giebt 
die  Reaction  nicht,  5.  Alan  schüttelt  die  Acetonlösung  mit  Ouecksilbcrchlorid- 
lösung,  welche  durch  Kali  stark  alkaHsch  gemacht  war  und  ftltrirt.  Bei  Gegen- 
wart von  Aceton  enthält  das  Filtrat  Quecksilber,  welches  durch  Schwcfelammonium 
nachgewiesen  werden  kann  Milligrm.  nachweisbar).  3.  Zur  wässrigen  Aceton- 
lösung  wird  o-Nitrobenzaldehyd  und  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaction 
gesettt  Es  erfolgt  nach  10  lifinaten  Abscheidung  von  ladigblau. 

Aeetonschwefligsaurc  SaUe  (40)  cntalehcn  bdn  Schtttlefai  von  Aoeton  mit  conoeii' 
llitten  Lösungen  woa  nuren  scIiwcfl^VMiien  Alkalien.  Si«  werden  «torcll  EihitiCii  mit  koUeo- 
Hmen  Alkalien  mimM  ^aistdhtDg  von  cbemiich  »inein  Aceton). 

Amnoniamtalt,  (CH|)^C^g^       .  Silbc^^inMiide  BUttchcn. 

Kalinusalz,  (CH,),CC;|[^q        Krystallblättchen,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer 

löslich.  * 

O  H 

Natriumsalt,  (CH,),CC^gQ  Verhält  sich  wie  das  Kaliutiüaiz. 

*  OH 

Cyanwatterstoffaeeton,  OiqriiobntlcndbiKnitrü,  (CH|),CC^^j^ ,  duidi  Additkn  von 

wa<;<:erfTeier  Blausäure  tu  Aceton  (41)  entstehend,  ist  eine  ^gen  120**  siedende  Flüssigkeit. 
Durch  alkoholisches  AniTnonitik  wird  es  in  a-Amidoisobuttersäurenitril,  (CH,).^CH(NH^)CN, 
tibergefilhrt.  Durch  Einwirkung  von  wässrlgcr  Blausäure  (42)  auf  Aceton  scheint  tunächst  auch 
CyuiwasserstofTaceton  zu  entstehen,  welches  sich  jedoch  in  Cyanwasserstolfsäure  und 

Diacetoncyanhydrin,  «erlegt.     Dasselbe  entsteht  auch  durch  Ein- 

wirkung von  nascirendcr  Blausäure  (41)  auf  Aceton  und  wird  am  besten  durch  langsame«;  Zu- 
tropfen  von  1  Mol.  rauchender  Salzsäure  zu  1  Mol.  Cyankalium,  welches  mit  2  MoL  Aceton 
Übergössen  ist,  dargestellt.  Dicke,  bei  135*  «dundicnde  Prionen,  weldie  nmeieefit  snblindrai. 
In  WaMcr  «od  Alkoliol  Kldiclu  Mit  WueenOnpfcn  flllditi«r.  Wlid  dtndi  Brwtmcn  mh  Sdc- 
säure  unter  Abipaltung  von  Aceton  und  Ammoniak  in  a-OxylsobutlCTiiiive  Vbeigelkhrt.  Durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  ein  Gemisch  von  AoetoUt  Cyankaliom  und  GTansMirem  Kalinm 
entsteht  Acetonylhamstoflf,  CjHgN,0,^,  s.  Harnstoff. 

Acetone hloro form,  (CHy),C^^Q  ,  entsteht  durch  Einwirkvng  von  festem  Aetskali 

Mlf  ein  abgekühltes  Cemisch  von  Chloroform  und  Aceton  (43).  Campherähnliche  Krystalle, 
welche  bei  9G — 97°  schmelren.  Siedet  bei  167**.  Sublimirt  schon  bei  Körperwärme.  Aus 
whssrigcm  Alkohol  und  Acthor  krystallisirt  es  mit  ^  Mol.  Wasser  (44)  und  schmilzt  dann  bei  80 — 81**. 
Das  Wasser  wird  durch  mehrfache  Sublimation  oder  Lösen  der  Verbindung  in  Chloroform, 
Bcnsol  oder  Sdiwerdkökfeuloir  entfernt  UnUilkh  in  Wasicr,  sehr  kicht  Melich  in  Adher, 
Alkobdl,  CMofofoiiD,  Aceton  irnd  Eiaewig.  Mit  WaaMnUlmpbn  MtHäg  nnter  geringer  Zer« 
setximg  in  Oxjrisobuttersäure  (45)  und  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180**  erfolgt 
diese  Zersetzung  leichter.  Beim  KrwHrmen  von  Acetonchloroform  mit  Phosphorpentmchlorid  (148) 
auf  100**  entsteht  tertiäres  Chlonsobuttersäuretrichlorid,  CQ(CH|)|CCI,,  und  Acetonchlorotonn» 
ttther,  0[C(CH,),ca,],,  welcher  eine  gegen  156°  stedendo  FIItaii«Mt  bildet 

Ammoniakderivate  des  Acetons.  Ammomak  verdnigt  sich  schon  in 
der  Kfllte,  noch  leichter  beim  Erwärmen  unter  Wasseiaustritt  mit  Aceton.  Die 
wichtigsten  der  dabei  entstehenden  Verbindungen  sind  die  basisdien  Körper 
Diacetonamin,  CgHi,NO,  und  Triacetonamtn,  CyHi^NO.  Ersteres  ist  nach 
seinem  gansen  Verhalten  als  das  Amid  des  spMter  beschriebenen  MethylisobutjrK 
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kelons,  COC^  ^^^'(^jj^qjj^j^  ,  anzusehen  und  nach  folgender  Gleichung  aus 
Aceton  entstanden: 

CH,  -  C0-CH,-4-  CO::'^"«  +  NH,  -  CH.CO  -  CH,  -  C^Ch|  -i-  H,0. 

Dieser  Auffassung  ent^prirbt  zunächst  die  direkte  Bildung  aus  Mesityloxyd 
durch  Addition  von  Ammoniak  und  das  2^rfallen  in  diese  beiden  Cooiponenten 
bei  der  Destillation;  CH 
CH,— CO-CH«=CC^;S*-^NH,«CH,— CO-CH,-C^ChJ. 

Auch  die  Oxydation,  Reduction  und  das  Verhalten  zu  salpetriger  Säure  stdieii 
dudt  hl  Einltlang.  Durdi  Oigrdatioii  wiid  «u  dem  Diacetonunin  neben  Trioogr- 
mefhylen  haupttächfich  Ameisensänrei  Essigslnre,  Amidodimeübylesngsiore  nnd 
AmiÄMlunedijrlpfopionsiuie  gebildet: 

CH,  —  CO  —  CH,— C(CH,),NH,  4-  30  =  HCOOH  +  NH,(CH,),C 

—  CH5  — COOH, 

CH,— CO— CH,— C(CH3),NHj,-h30  =  CH8COOHh-NHj(CH3)3C-COOH. 

Von  Natriumamalgam  wird  Diacetonamin  zu  Diacetonalkamin  oder  Amido« 
trimethylisobutylcarbinol  reducirt: 

CH,  —  CO  —  CH, -  C^ChI  +  3 H «- CH,  —  CH(OH)-CH,  —  C^CH J. 

^NH,  ^NH, 
Salpetrige  Stture  erzeugt  Diacetonalkohol: 

TU,  ^CH, 
CH,— CO— CH,— C-CH,H-xNO,H  =  CH,— CO-CH,-C^CH,-hN,4-H,0. 

^NH,  "^H 
Dmch  Efwirmen  von  Diacetonamin  mit  Acetaldehyd  (andere  Aldebyde  ver* 
halten  «cb  ebenso)  oder  mit  Aceton  entstehen  unter  Wasseiabspalttmg  die  Bases 
Viayldiacetonamin,  C,Hi,NO,  und  Triacetonamin,  C,HirNO»  «eiche  sich  als 

CH,-CO— CH, 

die  Abköromhnge  eines  Oxypiperidins,  l  l      ,  darstellen. 

CH,^'  NH'^CH, 

CH,-CO— CH,  ^'  CH,— CO-CH, 

(CH,),i-NH,  *  "^°'^"»=(CH,),6  — NH-inCH/ 

Vinyldiacetonamiii 
(TriiiiethjrloxypipcricHR}^ 

CH,-CO-CH,  CH,-CO-CH, 
(CHj),C-NH,  ^CH,    (CH,),C  NH-CCCHj),  * 

Triacetonamin 

(Tetraracthyloxypiperidin). 

Diese  Basen  werden  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam  in  Alkamine  oder 
Hydroxylpiperidine  übeigefilhr^  s.  B.: 

CH,— CO— CH,  CH,— CH(0H)-CH, 

(CH,),C  NH-C(CH,),"^  ^"^(CH,),C  NH  icCH,), 

TriacetODalkamin 
(TetramethylhydroxTpiperidiTi). 

Unter  dem  Einflüsse  von  conc.  Schwefelsäure  verlieren  die  Alkamine  1  Mol. 

Wasser  und  bilden  Acetonine,  Derivate  eines  Tetrahydropyridins,  welche  durch 

Erhitzen  mit  Jodwasserstofisäure  zu  Fiperidinabkömmiingen  reducirt  werden,  z.  B.: 
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CH,— CH(OH)  — CHj                               CH,— CH  =  CH 
(CH,),C  NH  C(CHa),  "^'^"*"(CH|),C  NH-C(CH,), 


IL 

CHj —  C  H  J  —  CHj 

I  1 

CH,~CH«bCH  (CH,)tC  NH  —  C(CH,), 

I  I  -hJHs  oder 

(CH,),C  — NH-C(CH,)^    ^  CH,-CH,~CHJ 

(CH,),C^  NH  — C(CHa), 

Jodtetrarocthylpjpcridin. 

Diacetonamin,  CH3COCH2C(CH3)2NHj.  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 
Wirkung  \on  Ammoniak  auf  Aceton  (46)  (neben  Triacetonamin  und  anderen 
Basen)  und  aui  Mesit)loxyd. 

Zar  Darttell  u  ng  (49)  wird  Aectoa  mit  Ammoniak  gesättigt  md  daife  Wodien  Ungmldlt. 
Man  ttbcsgicfst  dann  eine  Quntitlt  feto  gepttlverter  Oxalslore,  velche  zur  Bildimg  des  aatiren 
DiaoetoiNunins  niMiig  ist,  mit  einem  dem  Aceton  gleichen  Volumen  Alkohol  und  lässt  die  am- 
nu>niakaliscbe  L<^«i!n{^  unter  Vermcidnng  von  Erwännen  zufliessen.  Die  Mischung  wird  darauf 
destillirt,  bis  die  l  empcratur  77°  betragt  un<l  heiss  filtrirt.  Oxalsäure?  Ammonium  bleibt  lurUck, 
während  aus  der  erkalteten  Lösung  das  oxalsaure  Diacetonamin  auskrystallisirt  Die  auf  dem 
Fntcr  Ueibcnde  Salmaii»  liefert  durch  Auskochen  mit  Alkohol  eine  weitere  Menge  des  Sähet. 
Statt  des  oanbanieo  keim  «udi  das  sehwefdsawe  Sab  (46)  dargeatdlt  mid  isdiit  «efdea.  Die 
Salxe  werden  zur  Gewinnung  der  freien  Base  (46)  mit  concentrirter  Natronlauge  tersets^  mit 
Aetiier  ausgeschüttelt  und  derselbe  nach  d^m  Trocknen  mit  festem  Aetzkali  abgedunstet. 

Farblose,  nach  Ammoniak  riechende,  stark  alkalische  Flüssigkeit  (46),  leichter 
als  Wasser.  Mit  Alkohol  und  Aether  mischbar.  In  kakem  Wasser  leichter  als 
in  heissem  löslich.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  in  Mesityloxyd  und  Ammo- 
UAk.  Doxch  Oxydation  (50)  mit  ChrooMättre  entstdit  AmeisentStire,  Essigsäure, 
Triosyineibyleii,  Amtdodiiiiethylessigsäure  und  Anüdodimethylpropioniäiire.  Durch 
NatnomamalgaiD  wiid  AmidotriniediyliflolMiQrlcarbinol  gebildet  Mit  Aldehydeo 
und  Aceton  verbindet  es  sieh  unter  Wassennstritt.  Durch  Einwirkung  von 
salpetrigsaurem  Kalium  (48)  auf  ein  Salz  des  Diacetonamins  entsteht  Diaceton» 
alkohoi  und  Mesityloxyd.  Durch  Stehen  mit  Aetzkali  geht  das  Diacetonamin  in 
das  Anhydrid  (54),  C^^'Ü^^'^^O,  Uber.  Dasselbe  bildet  bei  83°  schmelzende 
Krystalle,  besitEt  basische  Fic:enschaften  und  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  in 
Ammoniak,  Diacetonamin  und  Mesityloxyd  zerlegt. 

Salze  des  Diacetonamins.  Salzsaures  Salz  (46),  CsH^,NO-HCl,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  prigmelitdien  Kiyatallen.  Zeiftüt  bei  der  DestillatioB  (47)  in  Mesityloxyd  und  Cbloc^ 
ammoninm.  FtatindoppelsaU,  (CcIif«N0<Ha),>FtCa4+ SH,0.  Orangegdbe,  monoUine 
Prismen.  In  Wasser  leicht  iBslidi,  ebenso  in  kodiendem  Alkohol.  Wird  die  siedende  alkoholische 
Lösung  mit  wenig  rauchender  SalrsSure  versetit  und  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  füllt  Aether 
nach  einiger  Zeit  ein  Sali,  (C,  IT ^  ,N0  •  HCl)^- PtCIj,  welchts  in  rothcn  Prismen  krystallisirt 

Schwefelsaures  Salt  ^46),  (CjH,  ,NO),S  Ü^H^.    Farblose,  flache  Nadeln. 

Sftutes  ozaUanres  Sals  (51),  CeHj,NO  C,0«H,  + H,0.  Fliimttiflehe  KiTSidle. 
hl  boebcndem  Alitohel  leldie,  in  kaltem  schwer  Ittdidu  Neutrales  oxalsaures  Sals  ($1)^ 
(C«H,,N0)^*C,04H|.    Dttnne  Tafeln.    In  kaltem  Alkohol  fast  unlöslich. 

Pikrinsäure«  Sal£  (51),  CjHjjNO  CglljO(NOj), -HH,0.  Goldgelbe  Nadcto.  In 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  heissem  leichter  löslich. 

Methyldiacetonamin  (52),  CH,COCH,C(CH,),NHCH,,  entsteht  neben  andeten 
buischen  YwMadnngen  bei  monnflicfaem  Stehen  m  Aceton  mit  Methylamin.  Die  Reindanteilung 
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beruht  auf  der  Umwandlung  in  das  Oxalsäure  Sals  and  die  FlatindoppdlvcrbilidBll|g.  ZHe  freie 
Base  rerfällt  direkt  in  Methylamin  im!  ■^Tcs't)-!^•<vd. 

SaUsaures  SaU,  Cjii^ O •  iiU.  ZerJiiessliche  Naddo.  —  (C,H,,NO -HQ),- PtCl^. 
Grone  I  liellnidie,  rimmbiadw  Friemeii.  5^  Tbie.  io  100  TUo.  W«iwr  tod  SO*  Itttücb. 
(C,H,|NO*HO^|PtClp.  Tiefroihe  Kiyitalle^  —  C,R,,NO>Ha*AiiCl,.  KniM  Frimen.  In 
Inllcm  Wiüer  l^wert  ta  Alkohol,  Aether  und  heissem  WtMIcr  klcht  UMIidl. 

Sanre«!  OTalsaures  Salr,  CjH,  jNO •  C20^H,.  Kurie  Frismer».  Tt>  AlVohol  etwas 
löslich.  Neutrales  oxalsaurcs  Salz,  (C,H, jNO),'C,O^H,.  Umleutliche,  zerflieaslkbe 
Krystalle.    In  absolutem  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

PikTlBtanrct  Sali.  Gdbe  Nadeb. 

DimethyldUcetOMmiB  CH,COCH,C(CH,),N(CH,),,   entsteht  bei  mehr- 

wöchentlichem  Stehen  von  Aceton  nll  Dimcthj^oni&i.  Die  freie  Bue  MiftUt  wiort  in  IHtutlkfh 
•min  und  Mesityloxyd. 

Salzsaurcs  Salz,  C,H^,NO-HCL  Sehr  hy£roskopi6ch  und  schwer  krystalliurend.  — 
(C,HjfN0Ha),  PtCl4.  HdlraAe  Tkfelo,  in  Acliier  nnd  Alkohol  anlötUch.  1  TU.  in  19  TUn. 

Wasser  löslich.  —   ^(jh' N  HCl ^«l*""**  Prismen.    4|  TWe.  sind  bei   30*'  in 

lOO  I  hin.  Wasser  löslich.  —  CgH,  ,NO  .ua.Auag.  ZoUlange,  goldgelbe  Nadeln.  0*68  Thle. 
sind  bei  20°  in  100  Thln.  Wasser  löslich. 

OxnUnaree  5nU,  C,H,,N0  C,04H,.   Zetflieteliclie  Krystalle. 

Aethjldineetonnmin  (53),  CIIsCOCH,C(CHg),NHC,II,.  eabteht  doieh  eechs- 
stUndiges  Erhitzen  von  Acetotti  welches  mit  Aethylania  fesittigt  ist,  auf  80°  Bei  längerem 
Erhifri'n  wird  das  Aethyldtacetonamin  unter  Rückbildung  von  Aethylamin  wieder  terstttrt.  Die 
Base  zerfällt  bei  der  Abscbeidung  aus  ihren  Salzen  in  Aethylamin  und  Mesityloxyd. 

Eine  dem  Dimethylacetonamln  analoge  Baie  I>ist  sidi  aus  dem  Diäthylamin  nicht  daitteDcn. 

Snlstaures  Sals»  C|H,fNO*IIG.  Kleine,  bygroikopiidie  Nadeln,  au«  der  aHnholischen 
Utoong  durch  Aether  als  nOasiglEeit  fiillbar.  Wird  bdm  Erhitzen  auf  100—105"  in  saksamcs 
Aediylamin  und  Mesityloxyd  zersetzt.  —  (C,H,  ^NO  •HCl)jPtCl4.  Lange,  hellrothe,  sechsseitige 
Tafeln.  1-14  Thle.  sind  bei  16°  in  lOO  Thln.  Wasser  löslich.  Wird  seine  T^ung  in  salisHure- 
haltigcm  Alkohol  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  entsteht  (C,H2fNO*HCl)|*PtCl,.  Grosse, 
•ekwaiabnime  Primen»  im  tahfalknden  Lkhle  kinduoliL  9^  TU»,  änd  bei  Sl*  in 
100  Thln.  Waaeer  Uelidb  —  C|H,rMO*Ha*Anag.  CUranengclbe^  riioniUadM  TtSAt. 

Schwefelsaures  Salz,  (Cgll,  ^NO),- SO,H,.   Weisse,  zcrfliessliche  Krystalk. 

Saures  oxalsaures  S-ilr,  C^Hj  ,N  O  •  C^O^Hj.    Stra^lig,  kr,  tillini-^che  MaasCi 

Neutrales  oxalsaures  Salz,  (CgH,  |NO),«  C,O^H,.    Zcrflicssiiche  Nadeln. 

Pikrinsaurcs  Salz,  C,Hj  ;NO  ■  C6H,(N0,)jOH.    Blassgelbe  Prismen. 

Cyanwasserstoffdiac etonamin,  Carbylodiacetonamtn,  CgH^^NO« HCK  =  CH,C 
(OH)(CN}CH,C(CH,),NH,.  Das  aalsssmeSals  (55)  entstellt  ndwn  dem  isomeren  sslsaauca 
Nitrüodiaeetownnin  (56)  bei  sebnstOndigeai  Ekbitsen  von  salaaauicn  Diaeetonanln  irttosrifer 
Blanslure  auf  120°.  Prismatische  Krystalle.  In  Wasser  leicht  löslich,  jedoch  unter  Abscheidung 
von  Cyanwasaerstoffsäure.  Beim  Kochen  mit  machender  Salssäuie  entsteht  Amidotrimetfajlbnt^- 

lacHd,  C,H,,NO„  md  AinMotiimethfloqflNillefslbire,  CB,'C— COOH 

N  itrilodiacctonamin  (56),  C,H,^KO.,,  wird  durch  Natronlauge  aus  seinem  salzsaurfn 
Salze,  dessen  Entstehung  oben  erwähnt  wurde,  in  kleinen  Nadeln  abgeschieden.  Schwer  in 
Aether,  ielchl  n  Wasser  lOslidi«  Die  LBsnof  sieht  Xohleniiiire  an.  Es  wird  von  landicndcr 
KohleBsinte  sdbet  betm  EAtecn  aaf  ItO'  nidit  veiünden:  bei»  Xochea  mit  Bsiyt  cnUtchcD 
jedodi  AmidotrimcthjIbotyUactid  nnd  Am{dottim€th|laijbatterBaure. 

AmidotrimethylbutyUactid*  CfHiiNOg,  Diosytrimethjrlpjixoliii?* 

CH,— C(CH,)(OH) 
I  l 

(CH.).C       CO  .   Dasselbe  entsteht,  ausser  auf  dem  bereits  an«* 

NH 
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ftthtten  Wege  (55,  56),  durch  Erhitzen  von  Amidotrimcthyloxybuttersäure  (57,  $8): 
CH,  C(CHg)(OH)  CH«— C(CH,)(OH) 

(CH,),C-NH,  COOK  *      (CH,),C  CO 

Bei  sehmelzende  Kiystelle.  In  heissem  Alkohol  leicht,  in  Bensol» 
Iriigroln,  Cblorofonn  und  Aetfaer  schwer  löslich.  Die  wttssrige  Lösung  leagirt 
neutral.    Durch  Kochen  mit  Baiytwasser  entsteht  Amidotrimethyloxybuttersäure 

(59).  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  entsteht  das  bei  ir)8° 
schmelzende  Chlorid  C7H,30NC1.  Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bei  100°  entsteht  unter  Wasserabspaltung 

Anhydrodioxytrimethylpyrrolin  (58),  CjH,jNO,  welches  in  farblosen, 
bei  141')'^  schmelzenden  Nadeln  krysLallisirt.  Siedet  bei  '240''  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schwierig  in  Ligroin  und  Ren/ol.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Vereinigt  sich  nicht  mit  Jodmethyl.  Beim  Erhitzen  mit  starker 
JodwasäcrstoiTsäure  und  amorphem  Phosphor  oder  durch  Reduction  mit  Natrium 
entsteht 

Oxytrimethylpyrrolin  (58),  C,Hj,NO.  Bei  79"5°  schmelzende  Krystalle. 
Unzenettt  kxystallisirbar.  Siedet  bei  S90^  In  Wasser,  Alkohol,  Benzol,  Aether, 
LjgioSn  leicht  löslich.  Nitrosooa^methjrlpyrrolin,  CfH,,NO'NO,  kiystallisirt 
in  gelben,  bei  98**  schmelzenden  Bltfttchen. 

Trimethylpyrrolidin  (58),  CyHibN(?).  Durch  DestilUtion  des  Oxytri- 
methylpjnrrolins  mit  Zinkstaub  dargestellt,  öt  dn  gelb  geftrbtes,  dem  Piperidtn 

ähnlich  riechendes,  stark  alkalisch  rcagirendes  Oel.  In  Aether  und  Alkohol  sehr 
leicht,  in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich.  Die  wAssnge  Lösung  wird  an  der 
Luft  roth. 

CH,-CO-CH, 

Vinyldiacetonamin,Trimethyloxypiperidin,  l  1 

'  7     /i-  K         '(CH,),C— NH— CHCH3 

entsteht  nLl  en  Triacetnnanun  beim  Kochen  von  Aceton  (49,  60)  mit  Ammoniak 
bei  Gegenwart  von  Aldehyd. 

Zur  Darstellung  (61)  wird  eine  L,ösung  von  1  ThL  saurem  oxalsaurem  Diacetonaniin 
und  1  TU.  rknlddtyd  in  6  TUn.  Alkohol  60^80  Sttmdai  am  RUddluakUliler  g^ocbt  und 
das  «Uh  absdiddendc,  coadHuie  Vinyldiaeetofiainfn  von  Zeit  zu  Zelt  abfiltiirt,  ErMgk  keine 
Abscheidung  mehr,  so  wird  rar  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  kaltem,  dann  mit  hcisscm 
Alkohol  behandelt,  du»  ungelöst  bleibende,  r)xa1<.aure  Sah  mit  Wasser  aufgeoonuneD  und  mit 
Alkohol  gefallt.    Die  Base  wird  durch  concentrirtc  Kaltlauge  abgeschieden. 

Die  anfangs  Ilüssige  Base  (49)  wird  bei  — 15°  fest  und  schmilzt  dann  bei 
S7^  Siedet  bei  199— 900^  Zerfliesst  an  der  Luft 

Sftistanres  PUtlndoppelsalz,  (C,H,,N0HCI),'Pta4 +8H,0.  PUdw  Mnaen. 
Schwefelt ftttrei  SnU.  (C,H,  tNO),SO«H,.  JÜkRMfcopiiclie  Nndeln,  in  WaMcr  Icidit, 

in  Alkohol  sehr  schwer  l5sUch.  Saures  oxalsaurcs  Salt,  (CgH, ,NO),(CjO,H,),.  Mikro- 

iluq>iidic  Fri««en.   Nevtralce  SaU,  (C|H,kN0),C,O4U,,  ist  in  Alkohol  schwer  löslich. 

CH,— CH(OH)  — CH, 
Vinyldiacetonalkamin  (61),  I  I  ,  entsteht 

^  ^   ^  (CH,),C          NH  CHCH, 

durch  Reduction  des  vorigen  mit  Natriumamalgam.  Weisse  Krystallmasse,  welche 
bei  123°  schmilzt  und  ^össtentheils  unzersetzt  destilHrt.  In  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Benzol  schwerer,  in  Aether  schwer  löslich,  üie  Salze  mit  Mineralsäuren 
krystallisiren  gut.  Durch  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das 
Alkamin  in 
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Vinyldiftcetonin  (6i),  CgH^^N,  flbeigeflihit  Od,  welches  betiUibend,  dem 

Coniin  ähnlich  riecht  Siedet  unter  741  Millim.  Druck  bei  187^  In  kaltem 
Wasser  leichter,  als  in  heissem  löslich.  Mit  Alkohol,  Aether  aad  Chloroform  in 
jedem  Verhältniss  mischbar. 

Jodwasserstoffsaures  Salt,  C,HjjN'HJ.    Kugelförmig  vereinigte  Nidda« 
Brom  wasserstoffsaures  Salz,  CgH,(N-HBr.    Kleine  Pyramiden. 
Jodtrimethylpiperidin  (6i),  C,Hj,NJ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Vinyldtacetonio 
mit  laodiender  JodwaneittofiluK  mf  t90*    KrjitalUairt  ans  AeAcr  in  finrUoicni  bd  CO" 


CH,-CO-CH, 

Vaieraldiacetonamin  (62),  ^      .  !  I  ^  ,  aus 

^  '  (CH,),C  —  NH  —  CH*CHtCH(CH,), 

oxalsauiem  Diacetonamin  und  Valeraldehyd  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether 

in  derben  Nadeln,  welche  bei  16°  erweichen  und  bei  21 — 22**  schmelzen.  In 

Wasser  Cast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Ligroln. 

FlatindoppelsaU,  (C,  ,H,j  ,NO-HC!)j  Pta^.  Rothgelbe,  he\  »chtnekenfle  Pri^mirn, 
Oxalsauret  Sali,  (C||H,|N0),C,04H,.  Bei  193°  unter  Zersetzung  schmelzende  PrümeB. 
In  kaltem  Wuscr  twd  Alkohol  fast  unlöslich. 

CH,— CO— CH, 

Oenanthdiacetonamin  (62),  l  1  ,  kiystallisiit 

(CH|)2C  —  NH  —  CHC(H|| 

«08  Aether  in  fdnen,  au  Bttschela  ▼eieinlgten  Nadebif  wdcbe  bei  S9;j5^  schoaclien. 

In  Wasser  fast  anUislich,  leicht  Idslich  in  Alkohol,  Aether  etc. 

CH,-CO-CH, 

Benzaldi acetonamin  (6t,  64),  i  t  ,  wird  ans 

\  oi  «»,f  CCHj)jC  —  NH  —  CHCgHs 

oxalsaurem  Diacetonamin  und  Benzaldehyd  dargestellt  Krystallisirt  aus  heissem 
L^roto  in  farblosen  Tafdn,  wdche  dem  monoklinen  System  angdiören.  Scbnulst 
bei  61*3"  und  siedet  bei  SSO"  unter  Zeiaelsung.  In  Alkohol  und  Aether  lekht^ 
in  Wasser  ziemlich  schwer  löslich. 

SaUtaaretSals,  C,,H,,NO*IICL  KiyitaMnuen.  Plalindoppelsals,  (CiyHi^NO* 

HGDg'PtCl^.  Gelbe,  mikroskopische  Krystalle,  in  Alkohol  unlöslich.  Schwefelsaures 
Salz,  (Ci,H,;NO),  SO«H,.  Jüdne  Kiyttalk.   OxaUaurei  Sals,  (G„H,yN0)yC|04H,. 

Weisse  Blättchen. 

CH,— CHOH— CH, 

ficasdiacetonalkanin  (64),  I  I  ,  doidi  Eiawirinias  «ob 

(CH,),C  NH  CHC,Hj 

Natriumtmalgim  «of  das  Vtwige  dargotdlt^  kt  dn  dic^  OcL 

Dat  salasanre  Salt»  C,gHj,NO'HCl,  bildet  kldae  KiystaHe. 

Benzaldiacetonin,  Cj,H, gN,  aus  dem  vorigen  nuttdtt  Sdiwefdslure  dngotaHt,  ht 
dn  untersetzt  destillirendes  Oel.    Bei  — 20**  nicht  fest. 

Bromwasserstoffsaures  Salz,  C,,H,|N-HBr.    In  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

e-Nitrobensaldiacetosania  (62),  C,,H,^NO'NO,.  DIddl&ssiges.  gdb  gefibMei 
OeL  Oxalsäure»  Sals,  (Cj,H|cN,0g),'C,04H,.  la  heissem  Waiwr  tdnrert  in  Alkohol 
nicht  lösliche  Kryst&IIe.    Pladiidoppelaab  schmilzt  bei  193°  unter  ZerseUung. 

m-Nitrobenzaldiacetonamin  (62),  ,Hj ^NO*NO|.  liaddndlTbeimt  dkililaiaitM 
OcL    Platindopprlsak  schmilzt  bei  203°  unter  Zersetzung. 

p-Nitrobeozaldiacctonamin  (62),  C^^Hj^NO-N 0|,  krystallisirt  aus  Aether  in  schwach 
gelb  gefibblea  Naddii,  vddie  bd  148*5"  sduadscn.  Das  PlatindoppeUala  büdd  flacH 
bd  818"  unter  Zenclmng  sdundsende  Frimea. 

m-Anidebeasaldiaeetonamin  (6a),  C,,Hi«NO*NH,.  Gdba,  diddHMget  Od. 
Da*  saure  oxalsaure  Sals  sdimilzt  bei  113°  unter  Zersetzung. 

p-Amidobenzaldiacetonamin  (6a)»  Cj|H,«NO'NU|.  Gdb  gefibbtes  Od.  Dsf 
saure  oxalsaure  Salz  ist  kijstallinisch. 
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Cinnamdiacctooamin  (Ö2),  |  |  .  Kry&Uliisut 

T,),C  -  NH  —  CH— CH—CH— C,H, 


p-Oxybenzaldiaceionarain  (62),  Cj,Hj^NO'OH.  Das  saure  Oxalsäure  SaU| 
C,,H,,NO,-C,0«H,,  kiyttaUiint  in  Prismen.   Scbmilit  Ixi  198*  unter  Zersetzung. 

ABUdittfetonamin  (te),  C,,Hj,N0*OCHg.  Dickflüssige«  Od.  Dm  oxaltaur« 
Sftls,  (C,«H,,MO,),*C,04H,,  IniMallisirt  in  Bttttchen.  SdunOit  bn  SlO'  VDter 

CH-CO— CH, 

(CH, 

■dt  ^  MoL  WMwr  in  fclbeoi  bei  49"  tBlimrliicnden  Ntddn.  Die  «■»erftcie  Base  ist 

CH,-CO-CH, 

Triacetooamin,Tetramethyloxyptperidii),  I  I 

/     jyy  '(CH,),C-NH-C(CH,), 

Ddüelbe  coteCelit  durch  VkagnttM  Rodmi  von  Diacetonunm  mit  Aceton  (46). 
Zur  RdndaratelluQg  (65)  und  Treonung  von  Dmcetonamin  benottt  tnaa  die  ge- 
ringe LösHchkeit  des  neutralen  osalMuren  Sdies  in  heissem  Wuser.  In  Besug 
auf  die  Einzelheiten  der  Methode  muss  auf  die  Originalabhandlung  (65)  verwiesen 

werden.  Das  Triacetonamtn  (65)  krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Aether  in 
quadratischen  Tafeln,  welche  bei  5**'^  schmelzen,  aus  trocknem  Aether  in  wasser- 
freien, bei  H  i  ö"  schmelzenden  Nadeln.  Ks  hat  einen  schwach  ammoniakalischen 
und  an  Campher  erinnernden  Geruch.  Verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  ist  bei  rascher  Destillation  ohoe  Zersetzung  flüchtig.  Löslich  in  Wasser  und 
Aether.  Reagirt  schwach  alkalisch.  Wird  durch  Chromsäure  zu  Imidodimcthyl- 
essigdimethylpropionsfture  (50)  oxydiit  Durch  Erhitien  mit  Saksiure  auf  130^ 
entsteht  DihydropentaeetonamiD  (66),  Cj^llj^N. 

Salstaaret  SaU  (46),  C,H|,NO*Iia,  kiTitalliiiit  siii  Alkohol  und  Acdier  in  pvii< 
üMÜidwnKqnudlai.  — (CpH,,NO*HCl)t'Pta«+3H|0(4«).  Dnukdgdbe  Naddn.  Sebwmt 
lOaBch  als  das  enUprechende  Diacetonaminsalz.    100  Thle.  WaiKr  lösen  bei  14°  9-57  Thle. 

«•Mcrfreies  SaU.  Aus  salisäurchaltigcm  Alkohol  1<n-^talli<;irf  es  wasserfrei.  Wird  Hie  r?lkoholi<;chc 
Lösung  dem  Sonnenlichte  ansgc^ctjt.  %o  entsteht  (C^Hi, NO •HCl),*PtCl,.  Dunlielrothe  Nadeln 
oder  fast  sciiwarze,  schiefrhonibi&clke  i^-ismen. 

Salpetersanrcs  Salz  (65),  C,H|,NO*NO|Il  WuMTbclle,  monokfiac  KiyriMOe. 

Scbwefeltaurei  Sals  (6$).  (C,H,tN0),*S04H,.  Rbombiscfae  Prinnen* 

Cbromsanrc«  SaU  (67},  (C,H|,N0),a04H,.  Kleine.  heUgelbe  KiystaUe.  Beim 
Umkrystallisiren  aas  heissem  Wasser  entsteht  das  Wim  Sah,  (CfH,fNO)|H|Gk'yOr.  Oiaage> 
nMbe  Prismen,  schwerer  löslich  als  da«  vorij^e. 

Essigsaures  SaU  (65).  Krj'stalimiscb. 

Ozaltanret  SaU  (65).  Neutrales  SaU,  (C,Hj,NO),  C,0«H,.  In  kaltem  und 
fiadcadam  WaMcr  gjeiefanbdg  Mdich.  Savrea  Sals,  C,H,fNO'C,0«Hs.  TrikUna  Tafidn. 
Wnd  dnich  aiedcadcn  Alkohol  in  nentfakf  Sab  und  Oxalsäure  zerlegt. 

Weinsaures  SaU  (65).  (C,Hi  TNO)3  C40,He.    Sechsseitige  Tafeln. 

Nitroqotriacctonamin  (68),  C  /Hj  g(N'0)NO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetrig- 
saurem  Kalium  auf  sahsaures  Triacetonamiu.  Lange,  bei  72 — 73°  schmelzende  Nadeln.  Spec. 
Gew.  SS  11 4.  Leicht  löslich  in  AikohoL  ZerflÜlt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  (70)  in  Stick- 
üoll,  Pbonm  und  WaMcr.   Beim  Brwitmcn  mit  SalssinK  (69)  entsteht  lalieattfca  THaodOB- 

Triacetonalkamin,  Tetramethylhydrozypiperidin» 
CH,— CH(OII)-  CH, 

I  I  ,  entsteht  neben  Pseudo-Triacetonalkamin  (7 1) 

(CH,),C  NH  C(CH,),'  ^'  ' 

durch  Redttc:tion  von  Triacetonamin  mit  Natriumainalgain>  am  leichtesten  in 

saursr  USmg  (73).   Kiystallinrt  am  besten  aus  Aether.   Schmilst  bei  1S8'5'* 

oad  subUmirt  schon  unter  100^  Beim  Verdunsten  der  ivlssrigen  Lösung  scheiden 

tkk  wasaeifaallige  Kiystalle  ab. 

Satsianrei  SaU.  C,H,,NO'Ha,  kiTstalHrixt  mt  Alkohol  in  Naddn  oder  Tafehi. 
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PUtlndoppelsalc,  (C,H,,N0*Ha),*Pta4»  kqfStdUiiit  an«  WaHcr,  wild  dudi  nbätaif 

lialt^n  Alkohol  tersctzt. 

Pseudotriacetonalkamin  (71,  72),  CgHj 9NO  oder ''C%Hj gNO)»,  scheidet 
sich  aus  heissem  Alkohol  krystallinisch  ab.  Schmilzt  gegen  180**  und  subltmiit 
dann  langsam.    In  Wasser  und  Aether  schwer  löslich. 

Platindoppelsalz,  (C^H^aNO 'HQ),-Pta«+5H,0,  bildet  rhombische  KiystaHe. 

MetbyItriA«ctOB4lk»iDiii  (73),  C«H,|NO*CIIg.  Dwdi  Eribilscn  von  %  TUn.  Jed- 
mettyl,  8  TUn.  Me&jrhlkoliot  und  1  Thl.  ^riacetonalkamin  auf  100"  dargestellt,  kifMaUinft 
aus  Wasser  in  wasserhaltigen,  gegen  60**  schmelzenden  Blättchen.  Schmilit  nach  dem  Entwä«sm) 
Uber  Fho^phorsäureanhydrid  bei  74**.  Tn  lauwarmem  Wasser  leicht  !i?'ich.  Stark  alkalisch. 
Das  salzsauie  und  schwefelsaure  Sal«  sind  in  Wasser  leicht  lösUch.  Golddoppclsalt 
bildet  gelbe  Nudeln. 

Triacetonin,  Tetramethyltetrahydropyridin  (72,  73), 
CH,— CH— CH 

I  I  ,  entsteht  durch  UstOodiges  Eiwärmeii  von  1  TU. 

(CH3)5C  —  NH  —  C(CH3)3 

Triacetonalkamin  mit  3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade. 
Man  destillirt  nach  dem  Veiwtzen  nnt  Kali  mk  WasaerdMmpfen,  filhit  die  Aber' 
gehende  Baae  zur  vdlligen  Reinigung  in  das  Brombydfat  Uber,  zerlegt  dieses  mit 
concentrirter  Kalilauge  und  entwässert  die  Base  mit  festem  Kali  und  Bariiunoagrd. 
Leicht  beweglidiCt  dem  Conün  ähnlich  riechende  Flüsngkeit,  wdche  unter 
740  Millim.  Druck  bei  146—147°  siedet.  GifHg.  Mit  Wasser  entsteht  ein  in 
Nadeln  krystallisirendes  Hydrat,  welches  beim  Erwärmen  zerlegt  wird. 

Salz^aures  Salr,  CjHjjN'HCl,  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  fast  unlös* 
lieh.  GolddoppelsaU,  C|H},N  HQ-Aua,.  Goldgelbe  Nadebi.  Brom wa»&erstoff- 
•nurci  5als,  C,[l^yN*HBr.  Gtowe  Primen.  Li  kdtem  Wasaer  tchwer  ISiBdi. 

Nitrototriacetonin  (7s),  CfH,«(NO)N,  ans  dem  MAiweicIsaareB  Sib  md  talpctil^ 
»nurcm  Kalium  dargestellt,  krystallisirt  aus  Aether  in  gelblichen  Tafeln.  In  Wasser  fast  unlös- 
lich, leicht  in  Alkohol,  Bensol  ttnd  Aetticr.  Mit  Waisctdimpfen  flüchtig.  Rieckt  kUensiv  umA 
Campher. 

Mcihyitriacetonin  (72),  C|H|fN-CH,,  entsteht  aus  Methyltriacetonalkamin  mit  cob* 
eentrirler  Sdiwti&ltiiei  Betiidiend  riedicndes  Od.  Mit  Wanerdlnipfen  flttditig. 

Jedtettanetkfipiperidin  (7s),  C«II,,JN.   Da*  Jodbgrdiat  entsteht  dnrch  BAAMn 

von  jodwasserstoflsanrem  Triacetonin  mit  Jodwasserstoff  auf  160°  und  liefert  mit  Kali  die  Base. 
Farblose,  bei  90'*  schmdtende  Tafeln.  UnUttUch  in  Wasser,  in  Alkokol,  Aetker  und  CblocoCoon 

leicht  löslich. 

D e hy dr o triacetonamin,  CjHj  N,  entsteht  neben  Di-  und  Triacetonamin 
(75,  76)  und  kann  aus  den  Mutterlaugen,  welche  von  der  Darstellung  des  sauren 
Oxalsäuren  Diacetonamins  herrühren,  gewonnen  werden.  Es  bildet  sich  feiner 
neben  anderen  Basen  beim  Erhitzen  von  Aceton  (77)  und  Acetamid  oder  Fonn- 
amid  mit  Chlorzink  auf  185—140^  resp.  190^  Od,  dessen  Siedep.  zu  158*  (76) 
und  162 — 163**  (77)  angegeben  wird.  Die  Base  tmd  ihre  Salze  werden  an  der 
Luft  sehr  leicht  braun.  Die  Base  wird  durch  Natrium  und  Alkohol  völlig  redu- 
ein  unter  Bildiint:^  eines  bei  ld3°  siedenden  Produktes,  vielleicht  Tri-  oder  Tetia- 
methylpiperidin  (78). 

PlatinsaU  (75),  (C,U|(N  HC1),-Pta|.  Schiefirhombische  Prismen.  In  Wasser  scbwei 
Utolieb. 

Tnacctondiamui  (74),  CjH,oN,0  =  C(XCch*C(ChJ)JnhJ'  «"^^«^^^  '° 
geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aceton,  in  etwas  grösserer 
bei  4 wöchentlichem  Stehen  eines  Gemisches  von  Aceton,  Schweteikohlenstoff 
und  conc.  wässrigem  Ammoniak  und  zwar  neben  einer  schwefelhaltigen  Base. 
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Seine  Abflcheidung  und  Retnigung  beruht  auf  der  Unldslidikeit  des  sauren  oal' 
sauren  Salzes  in  Alkohol. 

Dicke  Flüssigkeit,  löslich  in  Wasser,  nicht  leicht  löslich  in  Aether. 

Saltsaures  Sali,  C JT  gN,jO-2IICl,  krystallisirt  beim  Verdunsten  der  wissrigen  Lösung 
ia  gnMseo,  larbloseo,  prismatischen  KiysUUen.  Zcr&lU  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  in 

Oxaltauret  Salc   Nevtralet,  C9H,oN,0-C,O^H,.    Kleine  Ktyslalle  oder  flache 

Nadeln.  In  kochendem  Alkohol  fast  uolöslich.  Iti  Wasser  leichter  löslich  als  das  saure  Salc, 
C,H,oNjO-  2C,0       -f-  IIjO.  Monoklinc  Pr:  Tnen.  Unlöslich  in  kochendem  Alkohol  und  Aether. 

Acctonin,  CjH^gNj,  soll  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (79)  auf  Aceton 
bei  lUO''  und  durch  Stehen  von  sulfocarbaminsaurem  Ammoniak  (80)  mit  Aceton 
erhalten  werden.  Diese  Angaben  konnten  jedoch  von  Heintz  (81)  nicht  be- 
stätigt werden. 

Phosphorderivate  des  Acetons  (82).  Durch  Emwhfcung  von  Phosphor- 
tikhlorid  und  Chloralummium  aui  Aceton  hat  Michaelis  eine  als  Diaceton- 
phoq>hOTchlorar  bcxeichDete  Verbindung  C«HtoO,PCl  dargestellt,  welche  er  als 

CH,— O 

CH| 
(CH,)4C — O 

und  weicher  er  dementsprechend  die  Formel  I        1  zuleet, 

CH,COCH-^P— Cl 

Die  Anschauung  Ober  die  Constitulion  dieses  Körpers  stfitst  sich  haupt- 
sächlich auf  die  Zersetsung  der  Additioasprodukte  mit  8  Atomen  Brom  resp. 
Chlor»  welche  durch  Wasser  in  Halogenwasserstol^  Phosphorsiure  und  Mesi^l- 

oigpd  serfallen: 

(CH,),C  — O  (CH,),C-0-PaBr 

i        I        -h2Brä=s  I 
CII,COCH— P— Cl  CHjCOCHBr 

Diacetonphosphorchhnobiomid 

(CHj),C  -  O  -  PClBr  (CH3)2C 

I  H-3H.0»  II    +  2HBr  +  HCl  +  PO.  H. 

CHjCOCHBr  *       CH,COCH  "r    v  -r  43 

Mesityloxyd. 
(CHs),C  O 

Diacetonphosphorchlorttr,  1  1 

C  H  3  C  O  C  H  - —  P  Cl 

Zur  Darntellung  werden  80  Gnu.  sublimirtes  Chioraluminium  portionsweise  und  unter 
Abkühlung  zu  einem  Gemieda  tob  MO  Gm.  Fhotphoflriehlorid  mit  VoL  kftnflidiein,  diitdi 
CUorcalcium  vom  Metiijlalkohol  befreitem  Aceton  geseilt  Man  erhitst  bis  zum  Anfhflcen  der 

Saksttureentwicklung  auf  dem  Wasscrbade^  behandelt  den  Rückstand  mehrfach  mit  Petroleum- 
üthcr,  destillirt  das  Filtrat  ziterst  aus  dem  Wasserbade,  dann  durcli  direktes  Erhitzen  bis  130'' 
und  schüttelt  den  Rückstand  wiederum  mit  Petroleumätber.  Der  liierbei  ungelöst  bleibende  Theil 
kann  zur  Darstellung  der  Diacetonpho^htndlttre  benutst  werden;  die  ätherische  L.ösung  wird 
tacnt  im  Weaeeibede,  dum  na  Vaamm  dmtillift  und  der  nater  100  MÜHnii  Dnick  bei  164* 
ttbergehende  Theil  durch  AbfcOlilca  tmd  Pressen  zwischen  Filtrirpapicr  gereinigte 

Farblose  Krystallmasse,  welche  bei  35— 36'^  schmilzt  Siedet  unter  745  Millim. 
Druck  bei  235^  Spec.  Gew.  =  1-209  bei  17- h"".  Löslich  in  Aether  und  Ligroin. 
In  Alkohol  unter  Bildung  eines  Aethers  löslich.  Durch  Bromwasser  wird 
Phosphorsäure  abgespalten.  Leitet  man  1  Mol.  Chlor  oder  Brom  in  eine  abge- 
kühlte Lösung  von  1  Mol.  Diacctonphosphorchlorllr  in  wasserfreiem  Petroleum- 
ätber, so  entstehen  Trichlorid  und  Chlorobromid. 

(CH8),C-0— PQ, 
Diacetonphosphortrichlorid,  1  .  Farblose Kiystall- 

CHfCOCxiCl 
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masse,  welche  bei  115°  schmilzt  In  Ligroin  und  besonders  in  Aether  leicht 
löslich.  Beim  Kochen  mit  wässrigem  salpetersaurem  Silber  wird  Cblorsübcr, 
Fhosphorsaure  und  M^tyloxyd  gebildet 

(CH,),C— O'POfir 
Diacetonphosphorchlorobromid,  i  Fwblote^ 

CHjCOCHBr 

an  der  Luft  schwach  rauchende  Krystallmass^  welche  bei  142°  schmilzt  In 
PetroteamOthar  schwer,  in  Aethylläier  leichter  lOslich.  Die  Zefsetsung  dinch 
Wasser  wurde  schon  erwähnt. 

Diacetonphosphinstnre  (Isopropylacetonylphosphinäiiire),  (CH3)|CH 
— CHC^0q^^*-H  HjO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Diaceton- 

(CH,),C  O  (CH,),CH 

phosphorchlorür,  _L        I'     -+-2HjO=ä  I  -i- HCL 

^    ^  CHjCOCH— Pa        '  CH,COCHPO(OH)t 

KiyttaUisirt  in  feinen  Nadeb,  welche  bei  63°  schmelzen.  Sie  wird  bei  100 — 110* 

wasserfrei.    In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  schwerer  in  Aether  lOslich. 

Beim  Krwarroen  mit  Bromwasser  wird  der  Phosphor  tn  Phosphorsäaie  (»grdijt. 

Harte,  zwei  basische  Säure. 

Ammoniumsalz.  l.  CgH^jO'POgHNH^,  Faiblos€  Krystallmasse.  2.  (C^H^jOPO,), 
HCNH«)}  +  2H,0.  Krystiffiaiseber  Niedcnchli«. 

Kalivmsals.  I*  C,H,,OFO,HK.  Gumnintige  HaMe.  i.  CgH,iO-PO,HK+C«B„ 
OPOjH,.    Feine  Nadeln. 

Bariumsal«.  !.  CgH,  jO  •  F n  Pn  +  6  H,0.  Rhombische  Krystalle.  In  kaltem  Wasser 
schwer  löslich.    2.  (CeH,  jO  PO,) j- H,Ba -i- 2  H,Ü.    Feine,  in  Walser  leicht  Itislichc  Nadeh. 

MagDesiums alz,  C^H,  ,OPÜ,Mg  +  6HjO.    Glänzende  Blättchen. 

BleiiaU,  CcHjjOFO,rb.  Wciocr  NitderMfahc.  Du  iMsische  Sak,  C^Hj^OPOiFb 
+  iPbO,  ist  •bcnTalb  ein  weisiei  Pulver. 

Silbertalt,  C^H^^OPO^Ag,.  WdaMr  NIedmchhg. 

Oximidodiacetonphosphinsäure,  (^^•^•^^''^^^C^^OI^&Hj'  ^* 
steht  durch  sechsstandlges  Kochen  einer  wSssrigen  Lösung  von  1  MoL  Sinie  mt 
1  Mol  sabsauren  Hydroxylamitw  und  ^  VoL  kohlensauren  Natrons»  Eindaw^« 
und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  AlkohoL   Farblose  KrystaUe,  welche  bei 

169—170°  unter  Zersetzung  schmelzen.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  schwer 
in  Aether  löslich.  Starke«  sweibasascbe  Sfture.  Die  DaisteUuog  eines  Dioum* 
geUogt  nicht 

Isopropylphosphincarbonsfture,  CII->CH|PO(OH),,  entsteht  dach 

"^OÖH 

Oiydatiott  der  Diacetonphosphinsäure  mit  rauchender  Salpetersflure: 
CeHjjO^P  +  70  «  C4H,0»P  +  2H,0  -h  2C0,. 

Krystallinische,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliche  Masse. 

Barium  salz,  (C^U^PO^^Ba«.  GUnioide»  «Utuie  Blättchflii,  in  haiaMm  Wasaar  ackvent 
Utalich  als  in  kaltem. 

Silbersalt,  C.H.PO.Ag,.   Wdaser,  kryHaUnlschcr  NiodcncUag. 

DiacetonphenylphosphinsAure (83),  (CH,)aCH— CHC^^^OH  %-H|(^ 

C  OCHj 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxyd  auf  cm  Gemisch  von  Aceton 
und  Phenylphosphorchlorttr  und  Behandehi  des  Produktes  mit  Wasser: 
aCjHeU  -1-  CeHjPCl,  -  CaHio(C6Hj)POCl,-*-  H,0, 
C<Hio(CeHc)POat  +  aH.O  =  C|H|,(C«H»)PO,4-  SHO* 
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Lange,  schmale  Blattchen,  welche  bei  86^^  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  und 
m  Aetber  schwer,  leicht  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  löiUch.  Die  Säure  ver- 
lllft  bei  100**  KiyttallwuBer  und  ist  dann  in  Aetfier  leidit  Utelich. 

Silbertalt,  C.H, , Ag(C,H,)PO,.  Weine,  tayrtellmiwshe  Mine. 

«rr<'^   H  CH 

DiacetontolylphosphinsHure,  (CH^)gCH—  CH^^'^k  *     *.  analog 

CÜCHg 

der  yoijgen  aus  p-Tol^lphosphoichloffir  daiigeslellt,  kiysiaUisiit  in  sdunaleo, 
fÜnaeoden  Bllttclien,  welche  bei  lOS— 103*  schmelaen.  In  beissem  Wasser»  in 
Alkohol  and  Aether  leicht  löslich. 

Silbersalt,  CcHjiAg(CfHr)PO,.    Feine  glänzende  Nadeh. 

Substitutionsprodukte  des  Acetons. 

Chlorsubstitutionsprodukte  (84).  Monochloraceton,  CH3COCHXI, 
entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Aceton  (84,  85,  86),  durch  Electrol^se  einer 
Mischung  von  Aceton  und  Salzsaure  (87),  durch  Einwirkung  von  unicrcl ilonger 
Säure  aut  Aceton,  durch  Behandlung  von  a-Epichlorhydrin  (88),  CHjCl  — CCl=CHj, 
mit  conc.  Schwefelsäure,  durch  Behandlung  von  Brom-  resp.  Chlor^ropylen  (89) 
mit  QnecknlberasTd  und  unleidiloriger  Sflure. 

Zur  Dantellang  (84, 86)  wifd  am  boten  GUor  in  Aceton  fdekel^  wddici  aidi  in  ebier 
fiHtemiscbaDg  toq  Eis  und  Kochsalz  befindet. 

Bei  117— na**  siedende  Flüssigkeit  (84),  irisch  destillirt  ohne  zu  Thränen 
reizendem  Geruch,  welcher  sich  erst  nach  einiger  Zeit  einstellt.  Spec.  Gew.  ri58 
bei  13°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  etc.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure 
TM  Aceton  reducirt,  durch  Siiberoxyd  zu  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Glycol- 
säure  ovydiri.  Verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  zu  einem  gut 
kiystalhsirenden  Salz,  CjHgClO-SOjNa  (99). 

Unsymmetrisches  Uichluracetun,  CH,COCHClj,  entsteht  durch  Ein- 
viAimg  von  Chlor  (90)  auf  Aceton  und  beim  Kochen  von  Dichloracete&sigester 
mit  Salasäure  (163)  oder  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  (91)  auf  180^  En 
ISO— 1$1^  «edeodes  Od  (84),  welches  die  Augen  angreift.  Spec.  Gew.  =  1*336 
bei  0**  (loo);  1>834  bei  1$".  Vexbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium 
(84)  zu  dem  Sab  C|H4Cl,0-SO,Ka  +  3HtO.  Kali  liefert  Ameisensäure  und 
Essigsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200^  entsteht  Gährungsmilchsäure  (loi). 
Bei  der  Darstellung  von  Dichloraceton  entsteht  bisweilen  ein  polyroeres,  krystal* 
linisches  Produkt,  welches  durch  mehrfache  Destillation  in  unsym.  Dichloraceton 
(9a)  «erßült  und  mit  Brom  dasselbe  Dichlordibromaceton  (84)  liefert  wie  dieses. 

Symmetrisches  Dichloraceton,  CPI3CICOCH3CI,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Aceton,  durch  Einwirkung  von  Chlorsilber  auf  sym.  Dijod- 
aceton  (131)  und  durch  Behandlung  von  a-Chlorallylchlorid,  CH2=  CCl  —  CH^Cl 
(93),  mit  unterchloriger  Saure.  Das  früher  mit  dem  Dichloraceton  für  identisch 
gebatten»  OqrdaticMUittodiikt  des  Dtddorhydtins  (94,  loa)  besitst  nadi  mueren 
Uitersiichungen  die  Constitution  (84)  CH^Cl— CH— CHQ.   Weisse  Nadeln, 

wdche  bei  m— 48''  acbmelaen  (131).  Siedet  bei  170—171*  (93). 

Tricbloraceton.  1.  CH,COCCI|,  entsteht  neben  der  isomeren  Veibindung 
CHOCOCHsQi  (84)  dnrch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aceton.  Bildet  sich 
snssevdem  bei  der  Ehiwirkung  von  CUor  auf  citraconsaures  und  mesacosisanres 
(97)  Natrium.  Das  aus  Aceton  daigestellte  Tricbloraceton  bildet  ein  Hydrat 
(95i  96),  C,H,C1,0  -4*  welcbea  in  vierseitigen,  bei  44"  schmelzenden 

Taitia  kijstaUisirt.  Beim  Einleiten  von  tiochner  Salzsäure  in  das  geschmolsene 
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Hydrat  entsteht  das  wasserfreie  Produkt,  welches  nach  einiger  Zeit  in  Wasser 
lösliche  Tafeln  bildet  Siedet  bei  170 — 172**.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  i 
Kali  tritt  der  Gerucli  nach  Phenylcarbylamin  (95)  auf.  Durch  Behandlung  mit 
Baryt  (97),  Aetzkali  oder  Ammoniak  (84)  entsteht  Chlornform.  2.  CHjClCOCHO, 
(84)  entstellt  auch  beim  Erwärmen  von  Dichlorbromaceton,  CHjBrCOCHCU,  mit 
Quecksilberchlorid.  Siedet  bei  172".  Giebt  weder  ClUoroform  noch  Fhenyl- 
carbylamin« 

Tetrachtoraceton.  1.  CHgClCOCClt,  emsteht  beim  Beiiandeln  vonAceliMi 
(84,  95,  103)  mit  Chlor.  Es  wird  aus  dem  bei  170— 190**  siedenden  AatheQ  dar- 
gestellt und  von  Tricbloraceton  durch  Destillation  unter  Vj^rmindertem  Drucke 
getrennt.  Siedet  bei  180-183'' (84)«  Spec  Gew.  (84)  —  1*483  bei  17^  £a  bildet 

ein  Hydrat,  CjHjCl^O  4H,0,  welches  in  grossen,  bei  38—39**  schmelzenden 
Prismen  krystallisirt.  Durch  Einwirkung  von  Anilin  und  Kali  entsebt  Phenyl- 
carbylamin (95);  Ammoniak  (84)  bildet  Chloroform  und  Monocliloracetamid. 
2.  CHCljCOCHCl,  (84)  wird  durch  Kochen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Di- 
chlordibronvaceton,  CHBr^COCHClj,  mit  Quecksilberchlorid  dargestellt.  Siedet 
bei  179— iöi  .  Bildet  ein  bei  47—48°  schmelzendes  Hydrat  Vereinigt  sich 
leicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien. 

Pentachloraceton  (84,  204),  CHCl}COCQ|,  entsteht  (neben  Fercbloib 
aceton)  durch  Eraleiten  von  trocknem  Chlor  in  trocknes  Aceton  (84)  im  Sonnen- 
lichte, durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Qtronensäure  (84) 
und  bei  der  Destillation  (98)  von  Chinasttuie,  Gallussäure  und  einigen  anderen 
aromatischen  Verbindungen  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium.  Siedet  bei 
192^  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Spec.  Gew.  =  1576  bei  U".  Löst  sich 
bei  0"  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  und  scheidet  sich  gegen  50—60*'  wieder 
aus.  Das  Hydrat,  CsHCl  ^O -H  4H2O,  bildet  rhombische  Tafeln,  welche  bei  15° 
schmelzen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  sind.  Durch  Ammoniak 
entsteht  Dichloracetanud  und  Chloroform.  Wird  der  durch  Oxydation  von  Di- 
chlorhydrin  dargestellte  Körper  C^H^Ci^O  mit  Chlor  behandelt,  so  entsteht  ein 
mit  dem  Pentachloraceton  isomeres  Produkt  C,HC1(0  (S4),  welches  bei  185* 
siedet  und  mit  Ammoniak  Trichloracetamid  bildet 

Hexach loraceton  (84,  S04),  CClsCOCCl|,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Gilor  auf  Citronensäure  und  auf  Aceton  im  Sonnenlichte.  Bei  203 — ^304^  siedendes 
Oel,  welches  in  der  W&rme  einen  unangenehmen  Geruch  besitzt  und  die  Augen 
angreift.  Wird  bei  niederer  Temperatur  fest  und  schmilzt  bei  — 2**.  Spec.  Gew. 
=  1*744  bei  12**.  Dampfdichte  =  9'615.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Das  Hydrat, 
C3CI5O  -f-  H^O,  bildet  Krystalle  und  ist  ebenfalls  in  Wasser  schwer  löslich. 
Durch  Ammoniak  wird  es  in  Chloroform  und  Trichloracetamid  umgewandelt 

Monobromacetün  (114),  CHjCOCHgBr,  entsteht  durch  vorsichtige  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Aceton  (114,  115);  andernfalls  entsteht  das  ungemein 
leicht  seisetcliche  Additionsprodukt,  CHjCOCHjBr,.  Zur  Darstellung  (115) 
leitet  man  138  Grm.  Brom  mittelst  dnes  trocknen  Luftstromes  durch  100  Grm. 
gut  gektthltes  Aceton.  Heftig  riediendes  Oel,  nicht  unzersetst  fflditig.  Mit 
Wasserdämpfen  geht  es  theilweise  unzersetzt  Uber.  Wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Aceton  löslich.  Spec.  Gew.  —  1*99.  Mit  Ammoniak  entsteht  eine 
krystallinische  Verbindung  (114).  Durch  kohlensaures  Kali  entsteht  Acetonalkohol 
(115),  CHjCOCHsÜH.  Silberoxyd  liefert  eine  glasige  Säure,  CijHj^O,  (xiS> 
Mit  schwefligsaurem  Natrium  entsteht  eine  krystallinische  Verbindung. 

Dibromaceton.   1.  CHgCOCHBrj  (114)  aus  Aceton  und  Brom  dargestellt, 
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ist  eine  heftig  riechende  Flüssigkeit.  Spcc.  Gew.  =  2-5.  2.  CH,BrCOCH,Br 
(116)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Dijodaceton  auf  BromsUber.  Lange  Nadelili 
Schmilzt  bei  24"".    Niciit  unzersetzt  destiilirbar. 

Tetrabromaceton  (117),  CjH^Br^O,  entsteht  neben  Pentabromaceton 
beim  Vermisclien  von  1  Tbl.  Aceton  mit  15  Thln.  Brom  in  der  Kälte.  KrystalH« 
suL  iiiit  2  iMül.  Wasser  und  schmilzt  bei  42—43°. 

Pentabromaceton,  CHBrjCüCBrj,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Aceton  (117),  Citronensäurc  (118),  Chelidonsäure  (119)  und  Bren/.trauben- 
säure  (120).  Es  bildet  sich  ferner  beim  Erwärmen  von  Phlorobromin  (121), 
CgHBr^O,  mit  Alkohol.  Rhombische  Nadeln,  welche  bei  76°  schmelsen.  Am- 
rooniak  (121)  erzeugt  Dibromacetamid. 

HexabTomaceton  (122),  CBriCOCBr^,  durch  £inwirlttmg  von  ttber- 
scbUssigem  Brom  auf  Triamidophenol  dargestellt^  krystallisirt  aus  Chloroform  in 
monoklinen  Prismen,  welche  bei  107—109°  schmelien.  In  Wasser  unlöslich, 
leicht  laslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Aether.  Beim  Lösen 
in  Alkohol  tritt  theilweise  Zersetsung  ein.  Nicht  yncersetzt  sublimirbar.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  entsteht  Bromoform.  Beim  Ueberleiten  von 
trocknem  Ammoniak  wird  Bromoform  und  Tribromacetamid  gebildet.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salpetersäure  auf  150°  entstehen  Kohlensäure  und  Brompikrin. 
Natriumamalg  im  erzeugt  Isopropylalkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Harnstoff  (123) 
entsteht  gewolmliche  Cyanursäure. 

Chlorbrumaceto n  (124),  CH,ClCOCIi,Br,  entsteht  durch  OxydattuD  von  Cblorbrom- 
hydrin.  C H,C1  C  H  (O  H)  C  H,Br,  und  bildet  stechend  ri«chende  KiysUdle.  SduniUt  bei  34—85*5** 
und  tiedet  bei  177-180".   Bcsitit  lUMh  Cr.ol^  die  Formel  CH«a-CH— CHBr  (84). 

Dichlordibromaceton.    1.  CH^ClCOCGlBrj,  entsteht  durch  Erhiticn  (135,  ta6)  von 

3  Mol.  Brom  und  1  Mol.  Dicblorhydrin  mit  dem  halben  Volumen  Wasser  auf  15G°  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  sym.  Dichloraceton  (aus  Dicblorhydrin),  durch  Kochen  von  Dichlordi- 
bromacetessigsäureäthyle&ter  (127)  mit  alkoholUcher  Salzsäure.  Krystallisirt  aus  wasserhaltigem 
Alkohol  mit  4  MoL  Wasser  und  bildet  dun  bei  56^  schmelzende,  sechsseitige  Tafeln.  Durch 
Stehen  eher  SchwefebHare  entsteht  das  wasserfieie  Dichloidlbromaccton,  wdchet  bn  Vacuum 
bei  140—141*  siedet  (136)  und  in  Blattchen  (125)  krystallisirt.  weiche  schon  darch  die  Hand- 
wärme schmelzen.  Durch  Barythydrat  (125)  wird  bereits  in  der  Külte  AmeiscnsHurc  und  Glycol- 
säure  gebildet.  Nach  Cloüz  (84)  sind  die  beschriebenen  Körper  keine  Derivate  des  Acetons, 
andern  des  Epichlorhydrins,  Cil^CH — CHQ. 

2.  CHCl,— CO— CHBr,  (84)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  CHCI,COCH,. 
Siedet  unter  S5  MUÜm.  Druck  bei  ISO*.  Spec.  Gew. » S>193.  Wird  auch  durch  Abktlhlung 
nicht  fest.  Das  Hydrat,  C,H,Q,Br,O  +  4H,O(0i  ktystallisivt  in  hexagonalen  Tafdn  von 
unangenduuem  Geruch,    Wird  bei  Rinder  Wirme  tersetat    Durch  Ammoniak  entsteht  kein 

Chloroform. 

Chlortribroinacetun  (84),  CIIgClCOCBr,,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Cbloraceton.  Siedet  unter  25  MiUim.  Druck  bei  130^  unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  215**. 
Spee,  Gew. »  1*S70.  Reist  die  Respimtioasoisime.  Das  Hydrat,  C,H,CIBr,0  4*  4H^O,  bildet 
Kiystdle.  Durch  Arnnmniak  enlstdit  Bttuaidom  und  Cbloracetwnid.  Durch  KnwiÄung  von 
Brom  auf  Epichlorhjdrin  ^128)  bei  100^  und  durch  länfeies  Eihilten  von  Dicblorhydrin  (12$) 
mit  Brom  entstehen  twei  isomere  Verbindungen  C,IIjClBr,0.  Das  erste  ist  ein  ütcchend  riechen- 
des Ocl,  welches  ein  bei  55®  schmelzendes  Hydrat,  C,H,ClBrjO 4  H^O,  bildet,  das  zweite 
bildet  rhombische  Krystnlle,  welche  bei  50*^  schmelzen.  Nach  CioH  (84)  sind  dieselben  Ab- 
kömmlinge des  Epichloihydfini. 

Triehlorbromaeeton  (84),  CCI|COCH,Br,  aus  TtichkMaceton  und  Biom  dargestclli, 
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siedet  bei  190°,  unter  25  Millim.  Druck  bei  107®.  Das  Hydrat.  CjCI  jBrHjO -|- 4H,0,  büdd 
hexagonak  Taicln.    Durcii  xViumoDiak  entsteht  Qüoroforcu  und  firomacetanud. 

Jodaceton,  CH,COCHJ. 

Zur  Darslellnnff  (129)  lüsst  mm  ein  Gemisch  von  200  Gim.  mnem  Aeeloa,  IQO  Gn». 
Jod  und  40  Onk  Jodbiui«  «dit  Tage  stehen,  kocht  dann  2—3  Stunden  auf  dem  WnseAmk, 

verdünnt  mit  ^  Liter  Wasser  und  trocknet  das  als  schwere  Oelschicht  «11  Boden  mltcade  Jod^ 
aceton  zuer?!  Über  Chlnrcaldum,  dann  vor  T  fcht  geschlit7f  im  Vacuum. 

Die  \'erl)inciung  entsteht  auch  beim  Rehandeln  von  Chloraceton  (130)  mit 
com  \vässrigem  Jodkalium.  Schweres,  selbst  im  Vacuum  nicht  unzerseLit 
destüliiüures  Oel,  welches  die  Schleimhäute,  besonders  die  Augen,  hcUig  augreifl. 
Spec.  Gew.  =  2  17  bei  13^.  Bräunt  sich  am  Licht.  Chlorsilber  bildet  ChloraceUm. 
Durch  Sauren  wird  es  in  sjrmmetrisdies 

DijodacetOD  (139)1  CHJCOCH^,  umgewandelt,  welches  auch  durch  Eb- 
'mikuDg  von  wässrigem  Jodkalium  auf  symmetEischeB  DicMoFaceton  0  (131)  md 
durch  Einwirkung  Yon  DreifachoChloijod  auf  Aceton  entsteht: 
3JCl5  +  4CH,COCH3  =  CH,JCOCHJ-t-  3CH,C0CH,C1  -f- JCl  h-  öHCl. 

Feine,  weisse  Nadeln,  welche  hei  6r5— 62°  schmelzen.  Beim  Erhitzen  auf 
120*^  entwickelt  es  bereits  Joddämpfe  und  ist  auch  im  luftverdürwten  Raame 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  Es  besitzt  einen  stechenden,  Augen  und  Nase  stark 
reizenden  rrcruch.  In  kaltem  Benzol,  Aether  und  besonders  Aceton  reichlich 
löslich,  weniger  in  Chlorotorm  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Chiorsilber  wird 
es  in  symmetrisches  Dichloraceton  umgewandelt 

Isonitrüsoaceton,  CHjCüCH(NÜH),  entsteht  beim  Behandeln  von 
Acetessigsäureäthyläther  (132)  mit  salpetriger  Säure. 

Zill  Darstellung  (133)  weiden  4*5  Om.  Acetctrigji&er  au  einer  LOsung  von  HOm» 
Kali  in  80  Cbcm.  Wasser  gegeben,  nach  24st0ndigem  Stehen  Qrm,  Natrinnmitrit,  in  10  Cbm- 
Wasser  gelöst,  hintugesetzt,  angesäuert  und  mit  Aether  ausgesogen. 

Silberglänzende  Blättchen  (132)  oder  Prismen,  welche  bei  65**  achmeUen. 
Nicht  unzersetzt  destilHrbnr,  jedoch  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sublimiit  in 
in  weissen  Nadeln  (134).  Sehr  leicht  löshch  in  Aether  und  Wasser.  Die  Losung 
in  Alkalien  ist  intensiv  gelb.  Durch  Krhitzen  mit  verdünnter  Saks  Lure  auf  HO'' 
wird  CS  in  Fssipsäurc,  Ameisensäure  und  Ammoniak  umgewandelu  Durch  Reduc- 
tion  mit  Zum  und  ^lalzsäure  entsteht  Ketin  (134),  CgH^Nj. 

Silbersalz  (134),  Cjll^Nü^Ag.  Goldgelber  Niederschlag,  in  der  tvSasrigen  Lösung  mit 
Ammoniak  und  salpeteisaurem  Silber  entstehend. 

Mctliyläther  (135),  CHjCOCHCNOCH,),  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jodmetkyl 
auf  die  alkoholi^clie  Lösung  von  1  MoL  Natrium  und  Nitrosoaceton.  Farblose,  leicht  beweghebe 
Flüssigkeit,  wclclic  unter  {,'eringer  Zersetzung  bei  115  —  116**  (corr.)  siedet,  und  bei  —  15"  nkÜ 
fest  wird.    In  Wasser  wenig  löslich,  mit  Alkohol  mischbar. 

AethylKther  (135),  CH,COCH(NOC,HJ.  Farblose,  bei  130**  siedende  FlUw^ 
leichter  als  Wasser. 

Chlornitrosoaceton  (136),  C|H4C10(N0),  aus  Chloraceton  und  rauchender  Salpeter- 
säure dargestellt,  krystallisirt  in  Prismen  oder  Täfelch^n,  welche  bei  1 10^  schmelzen.  Beim  Ein- 
leiten von  Salpetrigsäurcanhydrid  (i47)  in  Aceton  entsteht  ein  stickstoffhaltiges  Oel,  welch« 
beim  Behandeln  mit  Salzsäure  ebenfalls  Chlornitrosoaceton  liefert.  Das  Uxtm  schmilu  bei  171* 
unter  Zersetz uu^. 

Diisonitrusoaceton  (146),  CH(NOH)COCH(NOH),  entsteht  durch  Ein- 

Wirkung  von  salpetrigsaurem  Natrium  auf  Acetondicarbonsfture,  ^^^CH^COOIT 

Glintende,  prismatische  Krystalle,  welche  bei  143 — 144**  unter  Braunftibnng  und 
Gasentwicklung  schmelzen,   tn  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  kaltem  Waaser, 
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CMorofona  und  Benzol  sdiwer  16slkh.   Wird  beim  ErwSnnen  der  wässrigen 
Lösung  in  Blausäure,  Kohlensäure  und  Wasser  zerlegt.  Durch  Säuren  wird  es 
■  theils  in  ahnlicher  Weise,  theil»  unter  Bildung  von  HydroKykunin  gespalten.  Mit 
Alkalien  entstehen  beständige  Salxe. 

Acetoxim,  CH,C(NOH)CH,,  aus  Aceton  und  Hydroxylamin  (112)  dar- 
gestellt, bildet  sehr  flüclitige  Prismen,  welche  bei  59— C0°  schmelzen.  Siedet 
unter  728  Millim.  Druck  bei  134-8°.  Riecht  nach  Chloral.  In  Wasser,  Alkohol, 
Aether,  Ligroin  sehr  leicht  löslich.  Wird  durch  Salzsäure  und  saure  Reductions- 
mittel  in  Aceton  und  Hydroxylamin  gespalten. 

NfttriumsaU,  CjHgNO'Na  +  CjHjOH.    Feine  Krystallschuppen. 

Salttanret  Salt,  C,H;NO*HCL   Bei  98^I0P  scliindxendct  Pulm. 

Acetoximsäure,  Methylglyoadm,  CH,C(NOH)CH(NOH),  entsteht  durch 
ßnwirlcung  von  Hydroxylamin  auf  Dichloraoeton  (163),  CH|COCHQj,  und  auf 
Nitrosoaceton  (163,  164). 

Zur  Darstellung  (163)  werden  fi  MoL  Hydroxylamin  in  Wasser  gelöst,  mit  der  äquivalenten 
Mrrsfje  Soda  versetzt,  1  Mol.  Dichlor-  oder  Nitrosoaceton  zugesetzt,  nach  24  .Stunden  angesiiuert 
und  mit  Acthcr  cxtiahirt.  Der  nach  dein  Verdunsten  deä  Aethers  bleibende  RUckütand  wird  aus 
Wmsier  oder  Alkohol  umkiystalUsirt 

Prismen  oder  blamenkohlartige  Wanen,  welche  bei  153**  schmelzen.  Subli- 
mirbar.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Wasser  leicht 
löslich.  Wird  von  Alkalien  leicht  ohne  Färbung  gelöst  Beim  Kochen  mit  cotic. 
Salzsäure  entsteht  Hydroxylamin. 

Silbersalt,  C,HjAgN,0,.    Weisser  Niederschlag. 

Dtacetyläther  (165),  CH,C(NOCOCU,)CH(NOCOCIi,).  krystallisirt  aus  Ligioio  in 
webscn,  bei  56"  seliinelzaiden  Prismen. 

Ketin  (286).  C4H2(CH,),N2,  entsteht  durch  Reductton  von  Nitrosoaceton 
mit  Zinn  und  Salzsäure.  Es  werden  ungefähr  10  Grm.  der  Nitrosoverbindung 
nach  und  nach  zu  dem  Reductionsgemisch  gegeben,  mit  viel  Wasser  vetdOnntp 
bis  zur  beginnenden  Bräunung  eingedampft,  niii  Natronlauge  geßült  und  mit 
Aether  ausgezogen.  Intensiv  alkaloidartig  riechendes  Oel,  welches  unter  starker 
Zersetzung  gegen  170  —  180  .siedet.  ZweisSurige  Base.  C,-H,N2-2Ha.Pta4 
kiystalUsirt  in  goldgelben,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen. 

Cyanaceton  (138),  CH3COCH2CN,  entsteht  aus  Chloracelon  und  Cvan- 
kalium,  welches  in  absolutem  Alkohol  gelüiit  iüt.  Dunkelbraune,  syruparttgc 
Masse.  In  heissem  Wasser  löslich,  in  kaltem  uulösKch.  Beim  Behandeln  des 
Chloracetons  mit  wfiasrigem  Cyankalium  entsteht  ein  polymeres  Cyanaceton 
(139),  welches  bei  166**  schmelzende  Krystalle  bildet, 

Rhodanaceton  (140),  CH,COCHsSCN.  Dasselbe  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Rhodanbarium  auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Chloraceton. 
Geruchloses,  wenig  gefärbtes  Üel,  welches  an  der  T.uft  tief  roth  wird.  Selbst  im 
luftverdünnten  Raum  nicht  unzersetzt  destillirbar.  S[)ec.  (lew.  —  1209  bei  O"*; 
1-1  Pf)  bei  20".  Wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Durch 
Krlut7.en  mit  der  äquivalenten  Menge  Rhodanammonium  geht  es  grösstentheils  in 
rhodanwasserstoffsaures 

Rhodanpropimin  (141),  CH3C(NH)CH|SCN,  über.   Dasselbe  entsteht 
auch  durch  direkte  Einwirkung  von  Rhodanammonium  auf  Chloraceton: 
CH,COCH|Cl  -I-  CNSNH4  «  CH,COCH,SCN -h  NH^CI, 

CH,COCH,SCN  +  CNSNH«  »  CH,C(NH)CH,SCN*HSCN  -hH,0. 

Zur  Dftrttellung  setxt  man  zu  einer  Lösung  von  2  Tliln.  Rhoda nammoiiiiiai  in  6  TUii« 
wtraMn,  90pioc.  AXkoAncl  1  TU.  Monochktraceton,  Uisst  24  Stunden  atchcD,  filtrirt  vom  «uigc- 

33* 
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kaltem  Wasser  gelöst,  nach  einigen  Tagen  von  einem  klebrigen  Niederschlage  abc^onCBb 
Thicrkohle  eiitHirbt  und  das  Rhodanat  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren  aus  Wasser  gereinigt 
Die  Base  wird  aus  dem  reinen  Saix  mit  conc.  Kalilauge  abgeschieden,  mit  Acther  ausgesojgea, 
mit  Actxkali  getrocknet  und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethera  im  Vacuum  destillirt 

Kfystallinische,  farblose  Masse»  weiche  bei  42**  schmilzt  und  bei  231<^S3S* 
unter  geringer  Zersetzung  »edet  Siedet  ohne  Zersetzung  unter  30-HlO  MSIin. 
Drack.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Die  wässrige  LCsmig 
ist  stark  alkalisch. 

Salpetersaures  Salz,  C^U^K.^U^O,,  bystaUtstft  mu  WaSMr  in  ftiUoMO,  bei 
schmelzenden  Nadeln.    Dctonirt  oherhall)  2(X)®. 

Schwefelsaures  Salz,  C^HjN,S  SO^H,-+- 2H,0.    Kleine,  weisse  Nadeln, 

Rhodaawasserftoffaanrcs  Sats,  C«H«N,S*CNSIL  Bhttgdb«  Kiyitille,  «ddie  bd 
114^115*  flcInnelBeii.  In  Alkdliol  und  helsten  Waner  sebr  leidit  Ifldidi.  wmiger  leidit  fa 
Icaltcm  WasMr. 

SaUsaures  PlatindoppeltaU,  (C4H«N«S>Ha)y*Fta4.  Gelbbraunes  Polvcr. 

1 

Jodmetbylrhodanpropimin  (141)»  CNCHg'UJ.   Durch  Einwiifaiug  von  Jodnetlqfl 

CHjSCN 

auf  Rhodanpropimin  dargef^tcllt,  bildet  braune,  durchsichtige  Flitter,  weldie  bei  169*5*  acfamdicn. 
In  10  Thln.  kaltem,  in  '2  Tiiln.  hcissem  Wasser  löslich. 

Acetylrhodanpropimin  (141),  CH,C(NCOCH|)CH,SCN,  entsteht  durch  Erhitzen 
Reicher  Mengen  Aoetanliydrid  und  Rhodanpropimin.  Seideaitige,  diamantgUinzend«  NadcK 
wddie  bei  184*  scbradsen.  In  kaltem  Waner  wenig  löslich,  leicbler  In  rndttanlen  Siaie» 
und  Alkalien. 

Sch wefclderrvate  des  Acetons 

D uplothiaccton,  (C'.,H,.S),,,  entsteht  durch  P-inwirkung  von  1  Mol.  Phosphor- 
trbulfid  (142)  atil'  f)  MoL  Aceton  (neben  Oxythiaccton)  (144)  und  durch  Oxydation 
von  Isopropylraercaptan  (143)  mit  Chromsäure.  Gelbes,  in  Wasser  un)u:>liches 
Oel,  welches  bei  183—185°  (corr.)  siedet.  Dampf  dichte  «  5*0787  (ber.  «5*1M). 
Durch  Natriumamalgam  reducirt  dasselbe  zu  Isopropylntercapian  (144),  waches 
neben  einer  Verbindung  8C«HiqS-2C,H(S  entsteht 

Acetonäthylmercaptan  (145)1  (CjH5S)5C^hJ»  entsteht  durch  Einleiten 

von  trockner  Sal/saurc  in  ein  Gemisch  von  1  Mol.  Aceton  und  2  Mol.  Aethyl- 
mercaptan.    1. eicht  hewegüclic  I  hissigkcit,  welche  nicht  unzersetzt  siedet.  ' 

Keton,  CfHsO.   Methyläthylketon,  COC^^^^,  entsteht  durch  £ia- 

urirkung  von  Zinkttthyl  (i  53)  auf  Acetylchlorid  oder  von  Önkmethyl  (i 54)  aufProfno- 
nylchlorid,  durch  Destillation  von  essigsaurem  mit  buttersaurem  (155)  oder  propion* 
saurem  (156)  Calcium,  und  von  rohem  essigsaurem  Calcium,  durch  Flinwiikung 

von  Zinknatrium  (157)  auf  Jodmethyl  und  Acetanhydrid,  durch  Kochen  von 
Methylacctessigäthcr  (158)  mit  Schwefelsäure  (Darstellungsmethode),  endlich  durch 
Oxydation  von  scci:ndarem  lUitylalkohol  (159).    Aetherisch  riechende  Flüssigkeit, 
welche  unter  781>  MiUnn.  Druck  bei  78  s»iedct  (156).   Spec.  Gew.  =  0  824  bei  0**; 
Ü  80üa  bei  lö  ä";  0  8045  bei  19'8°.    Vereinigt  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  | 
Natrium.  Wird  au  Eä:>igsuurc  oxydtrt  Durch  Natrium  (156)  entsteht  das  Pinakao,  1 
C«H,6(OH)j,  und  die  Verbindung  CgH,40.  j 
HcxabTomineth]rUthylketon(i6o),CBr,COCH,CBr,,enlitehtdaidiEinwiikimgnnlci^  < 
bromiger  Säure  auf  2  Mol.  o-Dibromäthylcn,  CH,  =  CBr,.   Es  itrystalli&irt  aus  beisscm  Alkohol  i 
in  SU  BttMbeln  veremigten  Prismen,  welche  bei  89—90"  schmeUeo.  Spcc  Gew.  »  2*88  bei  0*** 
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In  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  reichlich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Aethcr.  Rauchende 
SalpetenMuie  «njdirt  tu  MaloDsiUn«.  Durch  Natriumamalgun  und  SaUsSure  cnNteM  Methyl- 
ilhjrlketoii. 

Itonltrosomcthylatliylkctoo  (132,  161),  CH,COC(NOH)CH,,  aus  Methylacetessig* 
äther  und  salpctrijjsaurcni  Kalium  darpcstellt.  Farblose  Prismen  oder  perlmutterglänzcndc  Blättchen, 
welche  bei  74°  schmchtn.  Siedet  bei  185— 18^"  fcoir.).  I>ampfrlichte  =  3*51  (bcr.  3*4t>). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetber  und  Chloroform,  weniger  in  Wasser.  In  Alkalien  mit  gelber 
Paili«  VsAkL  Durch  ErliitiCB  mit  vcrdUsnter  Sabaluie  «uf  140"  zcifiilh  die  Verbindung  in 
AiDiiKmiak  und  EMigMure.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Saluäure  wird  EM^ure,  Hfdnxyh 
amin  und  wenig  MethyläthyUweloximsilure  gebüdct  Durch  «in  Gemisch  von  Ferridcyankelium 
und  Kalt  wird  es  zu  Essigsäure  und  salpetriger  Säure  oxydift» 

MethylMther,  C^H^N0.jCH3,  siedet  bei  125'*. 

Methyläthylacetoximsäure,  Dim ethy  Igly  ox  i  m  (162),  CII,C(NOH)C(NOH)CII,, 
denen  Enistehnag  schon  crwMhnt  ist,  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Hydroiqrlamin  auf  Iso- 
nitroeonethytttttjlketon  dafgeslellt  Weisse  Prismen,  wdchc  jBtgen  215°  sublimben.  In  Wnsscr 
schwer  löslich. 

Dinethylketin,  C4(CH,)4N,,  entsteht  durch  Reduction  von  Isonitroso* 
methylUtbylketon  (287,  288)  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  beim  Erhitzen  von 

p  Bromlävulinsäiire,  CHjCOCHRrCHjCOOH,  oder  ß-Hydroxylftvulinsaure  («89), 
CH,COCH(OH)CH2COOH,  mit  Ammoniak  (neben  anderen  Verbindungen); 
2C,H-Rr03-f-  2NH3  ^  C.Hj^No  +  '2CO^-\-2U,0  -h  2HRr  v  2H. 

Glänzende  I'rismen,  welche  bei  8()  schmelzen.  Siedet  bei  IdO"  ohne  Zer- 
setzung. In  Alkohol,  Aether  und  hcissem  Wasser  leicht  loslich.  Aus  der  wassrigen 
Losung  krybiallisirt  das  Hydrat  (289),  CgHjjNj  f  3HjO,  welches  gegen  74  — 77° 
unter  Wasservcrlust  schmilzt.  Mit  Wasserdänipten  flüchtig.  Brom  liefert  ein 
Additionsprodukt,  welches  das  Brom  nach  und  nach  verliert.  Durcli  Oxydation 
mit  Kafiumpermangaoat  in  alkalischer  Lösung  entsteht  die  Säure  C4(C02H)4Ng. 
Die  Base  ist  indifferent  gegen  NO^  und  Säurechloride.  Schwache  Base.  Liefert 
swei  Redien  von  Salzen,  wdiche  schon  durch  Ammoniak  zersetzt  werden. 

Selttnnres  S«U,  CgH, ^,Ha  +  iH,0,  schnikt  wasserfrei  bei  91*.  Giebt  bd  der 
Flflong  mit  Ptatinchlorid,  (CgH,,N,Ha)jPta4  -+-4HjO,  orangcrothc  Nadeln. 

Jodmethylat  (28g),  C,H,  ,N,  0113]  +  211, 0.  Hellgelbe  Nadeln.  ächmUst  wosscifaei 
bei  216^  tmter  Zersetzung.    Durch  Schütteln  mit  CUorsilber  entsteht  das 

Chlormcthylat,  CgHj j^N,,- CH,C1.    Weisse,  bei  105"  schmelzende  Nadeln. 

Das  Platindoppelsali,  C4(CH,)4:;;jJ|^q{^' 4- PtU^  4- H,0,  kiystalüsirt  in  orange- 
rothen  Priemen. 

Diphenylder ivat  (289),  C4(CU2)|N,(C^H^), ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  ^firom- 
Uvvlinsiare  mit  AnOla.  Wdsse,  atlasglHnsende  Blitter,  wddie  «m  Lidil  gdb  werden.  Sehmitst 
bdlOZ— 106«.  Siedet  bei  S81^ 

Ketone,  ( J.Hi,().    Methylpropylketon,  ^OC^q^^^q^  q^^,  entsteht 

durch  Dc^tillaticm  \oii  essigsaurem  mit  buttersauren^  Calcium  (149)  durch  Ein- 
wirkung von  Buiyrylchlorid  (150)  aul  Zuikracthyl,  durch  Kochen  von  Aethylacet- 
e&bigsaiireäthyläther  (151)  mit  Alkalien  und  durch  Oxydation  von  Methylpropyl- 
carbinol  (152),  CH,CH(OH)C3H,.  Ein  aus  Valcrylen,  CjH^  (166),  mit  Brom- 
qaecksilber  und  Wasser  erhaltenes  Keton  ist  vielleicht  mit  jenem  idendsch. 
Siedcpankt  wird  zu  102°  (corr.)  (267),  105°  (153)  und  1024°  unter  762  Millim. 
Druck  angegeben.  Spec.  Gew. «-  0*828  resp.  0-8264  bei  0"*;  0'81236  bei  15°; 
080435  bei  25°.  Verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  zu 
CsHioO-HSO^NaH-iHsO.  Wird  zu  Essigsäure  und  Propionsäure  oxydirt 
Dwch  Salpetersäure  entsteht  Dinitropiopaa  (169;. 
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M«t1ijlelilorpropylketon(i68).  Cc  .^^11^^^^^  ,  aus  CUoiStbybcctesaiCsKnKlihcr 
mit  Salttäuie  datsestellt,  siedet  bei  190**.  ' 

Mcthyllrichlorpropyllceton  (170),  COC[q||'(;i|  (;q  .  dwcli  Oxydation  von  Melbyl- 

trichlofprop^eaibiiiol  darg^ellt,  siedet  bei  191—193^  tmier  743*8  MiQim.  Dradi.  Wird  sa 
Kobteosiine,  Esslgsüiife  ond  Sfllssiure  oxyditt 

Isonitrosomcthylpropyliteton  (i70»  ^^Ccii(NUH)CH,CH, 
wiricung  von  salpetrigsamcm  KaUum  auf  Aediylaoetessii^tber.  Prismen,  wekbe  bei  55"  tchmelaen. 
Siedet  fast  unieisetit  bei  188—187"  (coir.).  In  Alkohol,  Aethcr,  Cblorofonn  leicht,  in  Wasser 
schwer  Ufelidl.    Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  entsteht 

Mcthylpropylacctoximsäurc,  McthyUthylglyoxim (191)» CUgC(NOU;Cii(NOH) 
CjH|,  weisse  Nadeln,  welche  bei  170**  schmeUen. 

NatriumsaU,  CjH,NaNjOj,    Weisser,  käsiger  Niederschlag. 

DiacetylSther  (165),  CH,C(NOCH,CO)C(NOCH,CO)C,Hj.  Dmchsichtige  Priancn. 

Methylisopropyiketun,  CO^^jl^^pj  ^  .  Dasselbe  entsteht  durch  Destil- 
lation von  essicjsnnrem  mit  isobuttcrsanrem  Calcium  (172),  durch  Einwirkung  von 
Isobutyrylcblond  auf  Zinkmethyl  (173),  durch  Kochen  von  Dimethylacetessigsäure- 
äther  (174),  CH^COC^CH  ,).>(!0()C2H,, ,  mit  Kalilauge,  durch  Erhitzen  von 
Amylenglycol  (175),  CHjCIKOHjC^OHj^Cir,)^,  mit  Salzsäure  und  Behandlung 
des  Produktes  mit  Kalilauge,  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Methyl- 

isopropcnylcarl)inol  (176),  CH3=C>^^j^^      ^  und  auf  isopropylacetylen 

(177),  CHisC— CHCCH,),,  durch  Kochen  von  TriniethylAthylenbromid  (178)» 
C(CH,)HBr 

I  ^  ,  mit  Bleioxyd  oder  Wasser  und  durch  Reduction  von  Mono-  oder 
C(CH,)4Br  ' 

Dinitrocapron säure  (179),  C^H,0(NO2)3O2,  mit  Zinn  und  Sal/saure.  Campher- 
artig  riechende  Fliissigkcit,  welche  unter  767*r)  Millim.  Druck  hei  9.')  5**  siedet. 
Spec.  Cew.  —  -  ()  ht22  bei  0  ;  O  siM^  bei  10".  Verbindet  sich  niil  s>aurem  schweflig- 
saurem Natrium.  Wird  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydirt.  Das  Acetoxim» 
CH 

C(N  OH)      ,  siedet  bei  IW— 158*. 
-^CHCCH,), 

Diäthylketon,  Dasselbe  entsteht  durch  DesdUation  von 

propionsauretn  Bariiim  oder  Calcium  (180),  durch  Einwirkung  von  Zinlcfltliyl  auf 

^CjHj 

Propionylchlorid  (153)»  durch  Oxydation  von  Diäthylcarbinol  (152),  CH(OH),  und 

"^C^Hj 

Diäthoxalsäure  (182),  C(OH)(C^,H^)2COOH,  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd 
auf  Natrittinäthyl  (1S3),  CgH^NaC?}.  Der  Siedepunkt  wird  zu  101**  (180)  und 
104*"  (15a)  angegeben.  Siedep.  »  102*7**  unter  750  Millim.  Druck  (173).  Spec 
Gew. «  0*889  resp.  0-8835  bei  0**:  0*815  bei  U-b^i  0183  bei  20°.  In  24  Tbln. 
Wasser  löslich.   Verbindet  sich  schwer  mit  saurem  schwefligsaurem  NaCrium. 

Wird  zu  Essigsäure  und  Propionsäure  oxydirt.  Durch  Einwirkung  von  Jod- 
äthyl und  Zink,  entsteht  aus  dem  Diäthylketon  (185),  Triäthylcarbinol,  COH(CsHt)«. 
Durch  Salpetersäure  entsteht  Dinitroäthan,  CH,CH(NOj)5  (169). 

Keton  (184),  C^HjqO,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Bromamylen  (184)  (Siedep.  1 1.5").   Siedet  bei  7«— 81°.   Spec.  Gew.  =  0  832  bei  0^ 

Diäthylketin  (288),  C4(CH3)j(CjH-,)jN2,  entsteht  durch  Reduction  von 
Ntlrosomethylpropylketon  mit  Zinn  und  SalssSure  oder  mit  Natiiumamalgam. 
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Farbloses  Oel  von  schwach  narkotischem  Gerüche  und  alkalischer  Peaction, 
welches  bei  215)— 217°  (corr.)  siedet.  Dampfdichte  ^  5'63  im  Mittel  (ber.  5-68). 
Bildet  ein  bei  42  ^'^schmelzendesHydrat.  Das  Bromadditionsprodukt,  CjoHi^^N^Brii, 
ist  sehr  unbeständig. 

SaUssures  Saltbildct  leidit Itfdkhc  KryslaOe.  PlatindoppeltaU,  CioH,,N,-3Ha* 
PtCI«,  kiyndUairt  in  moigenrathcn  Prismen.  —  C}0H|,N«>AgNO,  (39*)<  Kiyirtalle,  in  katlon 
Waaaer  hA  onlttdidi.  Wird  duich  kodwn^ei  Wasser  senctzt. 

Ketone,C(H|,0.  Methylbutylketon,COC^2'cH  CH  CH  •  ^^ä**«*^ 

entsteht  durch  Oxydation  von  Methylbutylcarbinol  (186),  CHOH  , 

^CHjCHjCHjCHs 

und  durch  Verseifnng  von  Propylacetcssigäther  (187),  CH3COCH(CsH7)C05C,H5, 
Siedet  unter  75ö  Milhm.  Druck  bei  127— 127-5''.  Sper.  Gew.  0-829«  bei  0°. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  l>ci  f;ewohnlichcr  Temperatur  entsteht  keine 
kohlenstoffreichere  Säure  als  Buttersäure,  bei  150°  entstein  ausserdem  eine  Säure 

Isonitrosomethylbttlylketon  (tSS),  CH,COC(NOH)CH,CH,CH,.  Durcli  Ein- 
wirkung von  salpetrigsaurcm  Natron  auf  PropylaoetCSsi^UhcT  daigcstellt^  kiystallisiit  in  gTOSsen« 
glasglänzenden,  bei  49  5°  schmclrcndcn  Blättern. 

Methylpropylglyoxim  (i6s),  CH,C(NOII)C(NOH)CH,CU,CII,.  Kleine,  bei  168** 
schmelzende  Nadeln. 

Dipropylketin  (290),  C4(CH,),(C,H7),N„  durch  Rednction  von  Isonitroso* 
Ibfethylbutylketon  mit  Zinn  und  Salzsäure  dargestellt,  ist  ein  narkotisch  riechendes 
Oel,  welches  ba  235^840^  unter  Zersetzung  siedet.  Schwer  in  Wasser  lösUdi.  — 
(C,,H,oN,<HCl),<Pta4.  Rothe  OktatSder.  —  C„H2oN,*AgNO,.  Kiystalle. 
Wbd  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Methylisobutylketon  (189,  190),  COC^^^'^j^^^jj^  ^  ,  entsteht  durch 

Zerlegung  des  Isopropylacetessig^thers,  CHaCOCH[CH(CH4),]  CO,C,H!i,  mit 
Kalilange.  Nach  Campber  riechende  Flilssigkeitf  welche  unter  745  Millim.  Druck 
bei  115*5**  siedet  Spec.  Gew.  0*8189  bei  O"";  0*8034  bei  19/0**.  Verbmdet 
sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium.  Wird  zu  Isobuttersäure  und  Isopropyl- 
esngsäure  oqfdiit 

Isonitroüomcthyli^obulylkcton  (192),  CH,CnC(NOH)C  ^(CTIj),,  mis  Isopropyl- 
acctcssigäthcr  mittelst  salpetrigsaurem  Natriums  dargestellt,  krystallisirt  in  weissen,  bei  75° 
scbmelienden  Blättchen. 

Mcthyipseudobutylketon,  Pinakolin,  CO>^^^q'jj^j^,  entsteht  bei  der 

C(CH,)20H  *  ' 

Destillation  von  Pinakon  (103),  1  ,  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  durch 

^     '  C(CH,)20H 

Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Trimethylcssigsäurechlorid  (194),  (CH.JjC  COCl, 
und  bei  der  Destillation  von  isobuttersaurem  Calcium  (195).  l'frflTerminzartig 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  105—105-5*'  (199)  siedet,  Spec.  Gew.  =O  ii265 
bei  0°;  0'7999  bei  16**;  O  l 727  bei  105/4°.  Wird  zu  Trimethylessigsäure  oxydirt 
Durch  Xatriumamalgam  wird  es  in  Methylpseudopropylcarbinol  und  das  Pinakon, 
C,,H,eO^,  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entsteht  Dichlorpinakolin 
(i93)>  C^HioClaO,  welches  bei  51  <^  schmelzende  Nadeln  bildet  Siedet  bei  178**. 

Mcthylpseudobtttylacetoxim  (196),  C(NOH)      .  Farblose,  feine  Nadein,  welche  bd 

74—76*  tcSiiiMlsen.  In  kalten  Waiser  wenig,  in  hdMen  Alkohol,  Aether,  Bensol  etc.  leicht  Idsfieh. 


Digitized  by  Goi 


$S0  Handwörterbuch  der  Chemie. 

Methyl-ß-Butylketon(i97,  198),  COC^^^Jq^^^^^^  U^y  aus  Methylätbyl- 

aoetesrigsttureäthyläther  dargestellt,  ist  ein  farbloses  Oel  mit  angenehmem  Pfeffer- 
BiinJtgeruch.  Siedet  bei  118^  Spec.  Gew.  =  0-8181  bei  H'ö**.  Wiid  zti  £ssig- 
Bäure  und  wahrscheinlich  Methyläthylessigsäure  oxydirt 

-Q  H 

Acthylpropylketon,  COC^^^^j^  (-|^        ,  entsteht  durch  Destilladon  wo 

bnttersaiirem  Calcinni  (200)  für  sich  oder  mit  proi)iunsaiircm  Calcium  (201)  und 
durch  Einwirkung  von  Zinkatl.yl  (202)  auf  Butyryklilorid.  Siedet  bei  i  22  — 124°. 
Spec.  Gew.     0*833  bei  0".   Wird  zu  Essigsäure,  Propionsäure  und  Buttenflure 

H 

Aethylisopropylketon  (198),  COC^^|,|^^^jj  ^  ,  aus  Zinklthyl  und  Iso« 

butyrylchlorid  dargestellt,  siedet  bei  113  8  —  114*  unter  715  MilHm.  Druck.  Spec. 
Gew.  0-830  bei  0';  0  SU  bei  1H  0°.  Wird  zu  Kohlensäure,  Essigsäure,  Propion- 
säure, Jsubuttcrsäurc  und  Aceton  oxydirt. 

Keton,  CjHjjO  (203).   Durch  Behandlung  von  Üichlorhexyien  mit  Schwefd* 

säure  dargestellt,  siedet  bei  125  \    Spec.  Gew.  =  0  8343. 

^4  "II 

Ketone,C,H|40.  Methyla myl keton (204),  CO^CjjJcU^qjI^^I-jI^CH,* 
entsteht  durch  Oxydation  von  Methylamylcarbinol  und  siedet  bei  150^153*. 
Wird  zu  Essigsäure  und  Valeriansäurc  oxydirt. 

Methyl  tsoamylketon,  CH(CH  )  '  ^**bsteht  bei  der  DestO' 

lation  von  essigsaurem  n»it  isobutylessigsaurem  Calcium  (205),  durch  Oxydation 
von  Methylisoamylcarbinol  (206),  durch  Einwirkung  von  Ztnkamyl  (207)  auf  ChIo^ 
acetyl  und  von  Zinkmethyt  (307)  auf  Isobutyles»gsäurechlotid  und  durch  Zerlegung 
des  Isobutylacetessigäthers  (208).  Siedet  bei  144- 144*5^  unter  752  MiUim.  Druck. 
Spec.  Gew.  =  08288  bei  0°;  0-8175  bei  17-2**.  Verbindet  sich  mit  saurem 
scbwefligsaurem  Natrium.   Wird  zu  Isopropyl-  und  Isobutylessigsäure  oxydirt. 

Isonitrosomcthylisoamylketon  (164),  CH3COCH(NOH)CH.^CH(CH,),,  aus  IlO- 
butylacctcssigSther  nnd  NatrtiimnitTit  Hargestcllt,  krystallisirt  in  kicht  s.ublimirhnrrn  Blältchen. 
Scbmp  4-i°.    Durch  Zinn  und  .Sak^aurc  entsteht  das  bei  242 — 244°  siedende  Ketin,  Cj^Hj^N,. 

Methylpseudoamylketon  (209),  ^^X![^qh'(2H(CH  )  '  ^""^^  Qj^dation 
von  IsodibuQrlen  dargestellt,  siedet  bei  125— 130^  Wird  zu  Essigsäure  und  Tri« 
methylessigsäure  oxydirt. 

Methylpropylaceton  (210),  COC^^^jj^^^^jj^^^^^pj^^,  aus  Methylpropyl* 

acetessigäther  dargestellt,  siedet  bei  142—147°. 

H 

Diäthylaceton  (151),  CO^qjjJq^jj aus  Diäthylacetessigäther daigestellt, 
siedet  bei  I37'5— 139^   Spec.  Gew.  —  0'8I71  bei  22^ 

Aethyldimethylaceton  (211).  COC;]^^^^^' j^^^^j^  ^  ,  aus  Zmkmethyl  und 

Aethyldimetliylessigsäurechlorid  dargestellt,  siedet  bei  1.^1-5—132  0°.  Spec.  Gew. 
=  0-842  bei  0°;  0'8'i6  bei  21  .  Wird  m  Kssigsuuie  und  Aethyldimethylessigsäurc 
oxydirt 

H 

Aethylisobutylketon  (198),  CH(CH  )  '        Zinkathyl  und  Uo- 

propylessigsäurechlorid  dargestellt,  siedet  unter  7ä5MilUm.  Druck  bei  134*7  135 
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Spec.  Gew.  «  0-839  bei  0";  0  815  bei  15/0^  Wird  zu  Essig-,  Propion-,  Isobatler-, 
Isopropylessigsäufe,  Dimetbaciylsäure  und  Aceton  oxydirt 

Aelhylpseudobutylketon  (tii),  C)^K!x(CH  )  '  ^'"^  Zankäthyl  und  Tri* 
methylesstgsäurecblorid  dargestellt,  ist  ein  nach  Campher  und  Minze  riechendes 
Oel,  welches  bei  135-5-136°  siedet.  Spec.Gew.  =  0-831  bei  0*";  0*810  bei  21**. 
Wird  SU  Essigsaure  und  Trimethylesstgsäure  oxydirt. 

Dipropylketon,  Hiityron,  CO,^^. j^^^- ^^^^ j j entsteht  durch  Einwirkung 

von  Zinkpropyl  (212)  auf  Butyrylchlürid,  durch  Oxydation  von  Dipropylcarbino! 
(212)  und  durch  Destillalion  von  buttersaurem  Calcium  (213).  Sicdejninkt  wird 
zu  141  —  142-5°  und  144°  angegeben.  Spec.  Gew.  =  0  8905  bei  2Ü  .  Wird  /u 
Buttersäure  und  Propionsäure  oxydirt.  Salpetersäure  Ülhrt  das  Keton  in  Nitro- 
Propionsäure  (213)  Ober.  • 

Dipropylacetoxim  (317),  CH,CH,CH,C(NOH)CH,CH,CH,.  bt  ein  fwbloMS,  bei 
190^195*  siedende*  OeL  Der  Acelylltthrr  ht  cbcnfdb  flOssig. 

Diisopropylketon,  CO<^|^|^[J'|^  entsteht  durch  Destillation  von  iso- 

buttersaurem  Calcium  («14)  und  durcli  Oxydatiun  von  iJiisopropyloxalsaurc  (215). 
Siedet  bei  124—126°.  Spec.  ücw.  =  08254  bei  17^  Wird  zu  Kohlensäure, 
Essigsäure  und  Isobuttersäure  oxydirt  Durch  Einwirkung  von  Chlor  entstehen 
Substitutionsprodukte  (195). 

C,H,,aO  siedet  bei  141-142<>. 

C,II,..CT,0  siedet  bei  175—176". 

C,H,,CljO  stetlet  nichl  unzcrscUt  bei  'I'I^  L':j.t° 

Diisopropylacctoxim  (ai6,  217),  (CH,),CHC(NüH)CH(CH,),.  i-arbloses,  bei 
180^185*  ricdendce  Od.  ivelehcs  in  einer  Ktttemiflcliiing  enUrrt.  Sdunikt  bei  +6-8". 
Ihuek  Binwitkuac  tod  Acc^khlorid  entsteht  ein  Acetlither,  wekkcr  beim  EnrKmien  ein  noch 
nicht  untersuchtes  Oel  und  du  mit  dem  Oxim  isomere  Isopropylisobutlenlluiemmid«  (CH,),CII 

CONHCn(CH,),,  liefert. 

Keton,  C-H,,0  entsteht  durch  Kinwirkunj^  von  Schwefelsäure  auf 

Oen.anthyliden.  Siedet  unter  7v)9-2  Millim.  Druck  bei  145  —  150".  Wird  zu  Essig- 
säure und  Valeriansäure  oxydirt. 

H 

Kctone,  CgHjßO.   Methylhcxylketon,  CO^^^  j|    ,  entsteht  durch  Destil- 

lation  von  essigsaurem  mit  önanthsaurem  Calcium  (229)  und  hei  der  Oeslillation 
von  riciniisölsaurem  Natrium  (28R)  mit  Actznatron.  Üel,  dessen  Geruch  an  Bananen 
erinnert.  Siedet  unter  752  7  Millim.  Druck  bei  172  G— 173*1°  (230),  unter 
754-8  Millim.  Druck  bei  172-3- 172'6''  (231).  Spec.  Gew.  =  0öl85  bei  20/4° 
(230);  0-G8435  bei  172-3/4  (231),  Wird  zu  Oenanthsäure  oxydirt.  Verbindet 
sich  mit  snurem  schwefligsaurem  Natrium. 

Ein  Methyl hexyl keton  (33s)  unbekannter  Constitution  entsteht  beim  Er 
bitten  eines  Gemenges  von  essigsaurem  Natrium  und  Natriumisoamylat  im 
Kohlenoxydstrome.  Siedet  bei  908—810^  (corr.).  Spec.  Gew.  «  0-8430  bei  15^ 

Aethylamylpinakolin»  COC]^^^^'£  ^^^j  ^  ,  wird  aus  Zinkäthyl  und  Di« 

melhyläthylessigsäurechlorid  und  durch  Kochen  desPinakons,  (CH3)(C,Hi)C(ÜH)« 
C(OH)(CH3)(C,HJ,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt.  Siedet  bei 
150-5— 151*0^  Spec.  Gew.  =  0*845  bei  0";  0*839  bei  21*".  Wird  xu  Essigsäure 
und  Dimethyläthylessigsäure  oxydirt. 

Propylisobtttylketon,  COC^^^^^  aus  Zinkpropyl  und  Isovaleriansäure- 
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Chlorid  dargestellt,  siedet  unter  750  Millim.  Druck  bei  15'.-.  Spec.  Gew.  =  0  831 
bei  0**;  0-813  bei  2^2/0°.  Wird  zu  Propionsäure  und  Isovaienansäure  oqrdiit 
Verbindet  sich  mit  saurem  schweHi^snurem  Natrium. 

Methylbutyron  (235),  bei  der  Destillation  von  buttersaurem  Calcium  eot- 
stehend,  siedet  bei  180°. 

Ketone  aus  Diisobutylglycol  (236).  Bei  der  Eiovriikung  ¥on  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  das  Glycol,  (CH3)aCHCH(OH)CH(OH)CH(CH09,  entstehen 
zwei  Ketone,  von  denen  das  dünnflüssige  bei  120—132%  das  andere  dickflüssige 
bei  160—162°  siedet. 

Keton  aus  Diisobutylhydrat  (337),  CgHirOH,  siedet  bei  159—161". 
Spcc.  Gew.  =  0-865  bei  14°. 

Ketone,  CjHjgO.  Beim  Erhitzen  von  Buttersäure  mit  Zinkstaub  entsieht 
ein  Keton,  CyH,j,0,  von  unbekannter  Constitution.    Siedep.  192  —  195**. 

Isovaleron  (2in),  CO[CH2CH(CHj)2]2,  entsteht,  neben  Isovaleraldehyd 
als  Hauptprodukt,  bei  der  Destillation  von  isovalenansaurem  Kali  und  siedet  bei 

181—  182**.    Spec.  Gew.     0  833  bei  20°. 

Propyldiäthylmethylketon  (220),  CO^^^I^^^      ^   (?),  entsteht  beim 

Ueberleiten  von  Kohlenoigrd  über  Natriumäthylat  und  -acetat  bei  ^d'^.  Siedet 
zwischen  180  und  190° 

Dipropylaceton  (221),  ^OC^cH(C  H  )  *  «ft*lebt  aus  Dipropylacetess^- 
siiureäther.   Siedet  bei  173-174°. 

Ketone,  C|«H,oO.   Methylnormaloctylketon,  CO^^-.  ^    ,  ist  aus 

Heptylacetessigsäureätbyläther  (32s)  und  durch  Destillation  von  essig^niem  mit 
pelaigonsaureui  Barium  (223)  dargestellt.  Riecht  nach  Erdbeeren  resp.  Apfel* 
sinen.  Schmp.  +3-5°.  Siedet  unter  100  Millim.  Druck  bei  142°,  unter  760  Millim. 
Druck  bei  211°.   Spec.  Gew.  »  0  8379  bei  3  5°;  0  8247  bei  20^ 

n>  LT 

Methyloctylketon  (324),  COC^^  ^  ,  aus  Secundär-Heptylacetess^gither 
dargestellt,  siedet  bei  196—198**.  ^ 

Propylhexylketon  (225),  CO..  p'u'  ,  durch  Oxydation  von  Propylhexyl- 

rarbinol  dargestellt,  erstarrt  zu  nadeiförmigen  Krystallen.  Schmp.  — 9-5 — 9^- 
Siedet  bei  206-— 207  .    Wird  zu  Essigsaure  von  Oenanthsäure  oxydirt. 

H 

Isopropylhexylketon  (226),  COC^q'u'  ,  entsteht  aus  isobuttersauiem 

und  önanthsaurem  Calcium.  Siedet  bei  200— 210^  Spec.  Gew.  «  0-841  bei  17* 
Wird  zu  Aceton,  Esttgsfture  und  Oenanthsäure  ooqfdirt. 

Methylpropylpinakolin(227),CC<^[^-^„_^^^pj  ««^-C^^c'rHO^C.H,' 
entsteht  durch  Kochen  von  Methylproi)ylpinakon  mit  verdünnter  Scliwetelsäurc 
Schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  nach  Campher  riecht.    Siedet  bei 

182-  187*. 

Ketone,  CjiUgsO.    Methylnonylketon,  CO^r  u    •  findet  »ch  io* 

Rautcnöl  (238)  (Ruta  graevcoUns).  Entstellt  aus  Octylacetessigäther  (239)  und 
durch  Destillation  von  essigsaurem  mit  caprinsaurem  Calcium  (240).  Erstarrt  bei 
+  6°  zu  weissen  Riystallen  und  schmilzt  erst  wieder  gegen  +  15°-  Siedet  bei 
224-226".  Spec.  Gew.  «»0*8295  bei  17-5'';  0-8268  bei  20^  Wied  suEsqgtKiiK 
und  Pelargontfure  oxydirt.  Mit  Hydroxylamin  entsteht  Methylnonylacetoxim 
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(241),  OHN  =  CL  ^,  TT    ,  welches  ia  blendend  weissen,  bei  42'  schmelzenden 

Nadein  krysiallisirt. 

Capron  (242),  CO(CHjCH3CIl3CH2CH3)j,,  entsteht  bei  der  Destillaiion 
von  capronsaurem  Calcium.  Bei  14-5°  schmelzende  Blätter.  Siedet  bei  226*3 
(corr.)   Spec.  Gew.  =  0-8262  bei  20;  0-8195  bei 

Ketone,   CjjHj^O.     Mctliyldccylkcton  (244),    CO>^^  ,  durch 

Destillation  von  essigsaurem  und  undecylsaiirem  Barium  dargestellt,  sc  hmil/t  bei 
21°,  siedet  bei  177—178^  unter  HK)  Millini.  Druck;  bei  '246  —  247°  unter 
760  Millim.  Druck.    Wird  /,u  Kssigsäurc  und  Caprinsäure  oxydirl. 

Methyl-ß-Butylpinakon  (243),  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  an- 
scheinend zwei  isomere  Ketone,  Ci^H^iO. 

Q  H 

Ketone,   C,,II..^O.     Dihexylkcton  ^^^^(^'^xi^^.   entsteht  beim 

Stehen  von  üenanthol  mit  Kalk  und  durch  Destillation  von  oenanthsaurem  Cal- 
cium.   Grosse,  bei  30°  schmelzende  Blätter.    Siedet  bei  253—254°. 

Methylundecylketon  (340},  COC^^pj    $  aus  essigsaurem  und  laurin- 

saurem  Bariom  dargestellt,  bildet  bei  28**  schmelzende  Krystalle.  Siedet  bei 
191-5  unter  100  Millim.  Druck,  bei  262-5—263''  unter  760  Millim.  Druck.  Spec. 
Gew.  =  0*8229  bei  28°.    Wird  zu  Essigsäure  und  Undecylsäure  oxydirt. 

Keton  (232),  Cj  , 11^,0,  von  unbekannter  Constitution,  wird  beim  Erhitzen 
von  essigsaurem  Natrium  und  Natriumisoaniylat  im  Koblenoxydstrom  erhalten. 
Siedet  bei  265— 27')  \    Spec.  Gew.  =  08870  bei  15°. 

Ketone,  C|4H)«0.  Methyldodecylketon(244),  COCi^^^^|j^^,  aus  essig» 

saurem  und  tridecylsaurem  Barium  dargestellt,  schmilzt  bei  33— 34*^  und  siedet 
unter  100  Millim.  Druck  bei  205—206.  Wird  zu  Essigsäure  und  Laurinsäure 
oxydirt. 

H 

A my ivaleron  (230),  COC^Q^fj^^,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Natrium- 

amylat  im  Kohlenoxydstrome.  Siedet  bei  208—209^.  Spec.  Gew.  «=  0*645 
bei  12°. 

Ketone,  C,(H,oO.   Diheptylketon  (247),  COC^Q|g'|,  durch  DestUla- 

tion  von  caprylsaurem  Barium  dargestellt,  krystallisirt  in  Nadeln.  Schmilzt  bei 
40**  und  siedet  bei  176^ 

Methyltrtdecylketon(244),  COC^   |^   1  aus  essigsaurem  und  myristin» 

saurem  Barium  dargestellt,  schmiUt  bei  31)  und  siedet  unter  100  Millim.  Druck 
bei  219^  Spec.  Gew.  =  (246)  0  8182  bei  39°.  Wird  zu  Essigsäure  und  Tri- 
decylsäure  oxydirt 

Keton,  C.fiHj.O.   Methylmyristylketon  (24.}),  CO.        U    ,  aus  essig- 

saurem  und  pentadecylsaurem  Barium  dargestellt,  schmilzt  bei  43-43*5°  und 
siedet  unter  100  Millim.  Druck  bei  230—231.  Wird  zu  Myristinsäure  und  Essig- 

säure  oxvdirt. 

^CH 

Ketone,  C,7H.,,0.    Methylpentadecylketon  (244),  Cü.        \j    ,  aus 

essigsaurem  und  palmitinsaurem  Barium  dargestellt,  schmil/^t  bei  48^  und  siedet 
unter  100  Millim.  Druck  bei  242  '.  Spec.  Gew.  «=  0  8140  bei  48^  Wird  zu 
Essigsäure  und  Pcnudecylsäure  oxydirt. 
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Methyldiheptylcarbinketon  (233),  CO^||q^|^  tH,^),'  Diheptylactt* 

essigätber  daigestellt,  siedet  bei  300-304.  Bei  18^  nicht  erstarrend.  Spec. 
Gew.  »0*880  bei  17^ 

Keton,  C,sH.ßO.  Methylpalmitylkelon  (244),  COC^   ^    ,  aus 


1  «•  *  3  3 

saurem  und  margarinsaurem  Barium  dargestellt,  schmikl  bei  61— o2'^  und  siedci 
unter  100  Millim.  Druck  bei  251—252°.  Wird  zu  Essigsäure  und  Palnouttnsäaie 
oxydirt 

Ketonc,  C,,,H3sO-    Dinonylketon  (248),  Cajirinon,  CO^^-'^**,  aus 

cajjfinsaiirem  Kalk  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzendcn, 
bei  bb''  schmelzenden  Blättchen.   Siedet  fast  unzersetzt  bei  oberhalb  350°. 

Methylmargaryl keton  (244)1  ^^^Cc^h  5'       essigsaurem  und  Stearin- 

saurem  Barium  dargestellt,  schmilst  bei  55*5**  und  siedet  unter  100  Millim.  Dnick 
bei  BSS'd**.  Spec.  Gew.  0*8108  bei  55*5°.  Wiid  zu  Essigsäure  und  Maisaria- 
säure  oxydirt 

Dioctylaceton  (239),  ^OC^^^^q  Hi^)^'  Dioctylacetesng^er  daige- 
stellt,  siedet  bei  225—230*.  *  * 

Q  H 

Kcton,  CjqH^qO.   Hexyltridecylketon  (249),  Cü^r^*'  jl'  ,  aus  heptyl- 

saurem  und  myristylsaiirem  Barium  dargestellt,  ist  eine  hocbschmelzende  Sub- 
stanz, welche  unter  11  Millim.  Druck  bei  210—211°  siedet. 

Keton,  CjjH^^O.  Hexylpcntadecylketon  (249),  CC<^q*^J^,  aus  hq)- 

tylsaurem  tuid  palmitinsaurem  Barium  dargestdlt,  ist  kiystallinisdi  und  siedet 
unter  100  Millim.  Druck  bei  331**. 

H 

Keton,  Cf^H^^O.  Lauron  (349),  COC^^'  ^u^^'       laurinsaurem  Barima 

dargestellt,  schmilst  bei  69".  Spec  Gew.  »0*8036  bei  69'';  0*8024  bei  70*7; 
0*7888  bei  96'9'. 

Keton,  Cj.H^gO.  Hexyl margarylketon  (249),  CO>..,^p*  iV'  ,  aus  heptyl- 

saurem  und  steariosaurem  Barium  dargestellt,  üiedet  imter  lUO  Millim.  Druck 

bei  248°. 

Keion,  CjjHj^O.    Myriston  (249),  aus  myristinsaurem 

Barium  dargestellt,  krystallisirt  in  silberglänzenden,  bei  76*3°  schmelzenden 
Blättchen.  Spec.  Gew.  =  0  8013  bei  TG  S";  0-7968  bei  80-8*';  07922  bei  90-9''- 
Mit  Hydroxylamin  entsteht  das  bei  51^  schmelzende,  amorphe  Myristoxim, 

H 

Keton,  CjiHßjO.    Palmiton  (249),  CO>^q**j|'*,  aus  palmitinsaurem 

15  31 

Barinm  dargestellt,  krystallisirt  in  silberglänzenden,  bei  82*8 "  schmelzenden 
Blätklien.  Spec.  Gew.  =  0'7907  bei  828°;  07947  bei  ^^'^  l  iefert  bei  der 
0.xydatit)n  Myristinhäure,  Buttersäure,  Essigsäure  etc.  Durch  Brom  entsteht  bei 
55   schmelzendes  Dibrompalmiton  (250). 

Keton,  CsiHf^O.   Stearon  (349^  351},  COCÜ^^^^'S  aus  stearinsaurem 

Barium  dargestellt,  schmilzt   bei  88*4*'.    Spec  Gew. 0*7979  bei  88*4** 
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0*7932  bei  05°.  Brom  bildet  bei  72°  schmelzendes  Dibromsleaion.  Stearoxim, 
CNOHp''^>^  fichmilzt  bei  62^  Amoiph. 

H 

Rcum,   CjjHjocO.     Ccrotinon  (252),  COC^^'*j|'',  entsieht  bei  der 

Destillation  von  Cerotinsäureäthylätber  und  bildet  weisse,  bei  97"  schmelzende 
Blättchen. 

Ketone:  C„H2„_20. 

Ketone,  C^H^O.   Acet)  Itnmethylen  (253),  CH3COCH,  entsteht  durch 

CHa~CHj 

längeres  Erbiuen  von  Acetyltrimethylencarbonsäure,  CH,CO  — C— COOH,  auf 

C  Hj  — ^  CHj 

200°.  Farbloses  Oel,  welches  unter  720  Minim.  Druck  bei  112—113°  siedet. 
Polymerisirt  sich  leicht.    Constitution:  siehe  Ber.  19,  pns:  -561. 

Ein  zweites  Keton,  CjH^O  (254).  findet  sich  im  rohen  Hoküle.  Es  siedet 
bei  129-— 130°  und  verbindet  sich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium. 

Ketone,  C^H.flO. 

Mesityioxyd,Isopropylidenaceton,  CO^^^^^^^^^jj^^^.  Dasselbe  wird 

aus  3  Mol.  Aceton  unter  Wasseraustritt  gebildet,  welches  durch  conc.  Schwefel- 
säure (255),  Kalk  (256),  Zinkalkyle  (257)  und  Salzsäure  (255)  bewirkt  werden 
kann.  Diacetonamin  (46)  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Mcf^t'yloxyd  und  Ammonsalz. 
Wird  ein  UiacetonaminsaU  mit  salpelrigsaureni  Salz  (51,  258)  beli.inde]t,  so  ent- 
steht neben  Diacetonalkobol,  Mesityloxyd.    Die  Salze  der  Oxymesuenrarbon- 

(«59).  ^t^tCjCOOW  ^  Ojqrmcsitendicarboiuättie  («59),  C^Hj^oOH),' 
zerfallen  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  Carbonaten  in  Mesityloxyd. 

Znr  D«f  Stellung  (s6o)  bleibt  mit  Selftfure  gesSttigtes  Aceton  etwa  dici  Wodien  stehen, 
darauf  wild  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Oel  portionsweise  mit  Wasser  unter  Zusatz  von 
NatTonl.iiitje  t^'cschuttelt.  Das  Oel  wird  Uber  KreidestUcken  Daropfstrom  destillirt,  nochmals 
lur  Entfernung  von  chlorbaJti^on  Produkten  mit  wenig  alkoholischem  Kali  geschüttelt  und 
tractiomrt.    Das  Destillat  von  126— i-iü°  liefert  Mesityloxyd,  von  i80-200°  Phoron. 

Ffefferminsartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  130  siedet.  Siedepunkte 
»8i-d*'  unter  8*84  Minim.  Druck;  37"  unter  18'7S  MaUm.  Druck;  41"  unter 
33  Millim.  Druck;  50"  unter  37  Millim.  Druck;  57-1  unter  55*33  Millim.  Druck; 
68*5"  unter  33  Millim.  Druck.  Molekularbrechungsvermögen  (251)  «=  49*7.  In 
Wasser  unlöslich,  mit  Alkohol  mischbar.  Wird  durch  conc  Schwefelsäure  in 
Mesitylen»  C^H,}  und  C,oHj4  umgewandelt.  Salpetersäure  oxydirt  (260)  zu 
Essigsäure  und  Oxalsäure;  Kaliumpermanganat  (254)  zu  Essigsäure  und  Oxyiso- 
buttersäurc.  Durch  Natriumamalgrim  (260)  entsteht  ein  bei  213 — 217°  siedendes 
Oel,  Cj  jH.,,,0,  un<l  eine  in  kleinen,  bei  HO — 120'^  schmelzenden  rrisnien  krys- 
lalhsirende  Verbn^duiig.  Brom  erzeugt  das  leicht  zersetzliche  Dibromid, 
CfiHjoüHr,  (260),  Jodwasserstoft"  das  Jodid  CeH,,OJ  (257).  Durch  eine  conc. 
Lü:>ung  von  saurem  schwetligsaurem  Natrium  wird  das  Salz  der  Isobutylmethylketon- 

solfonsäure  (354),  ^OCcH^C(CH|)«SO,Na'  S^''^^^®^  welches  weisse  Kiystalle 
bildet  und  beim  Kochen  mit  Natronlauge  leicht  unter  Abspaltung  von  Mesityl* 

01^  zersetzt  wird.  Phosphorpcntachlorid  erzeugt  das  Chlorid  C^HiqCI,  nach 
Terpentin  riechendes  Oel.  Durch  Ammoniak  entsteht  Diacetonamin.  Beim  Er- 
hitzen mit  Acetamid  uud  Chlorzink  entetebt  eine  bei  175—130''  siedende  Base, 
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ChHjjNO,  vielleicht  Oxyhydrocollidin  (77).    Durch  Condensation  mit  Beiuaide> 

H 

byd  entsteht  das  Kelon,  CO>^q*jj'. 

*   *  XH,-(CCH.),— CO,H 

Me»ityl8iluTe(262,  266),  C,H,5NO, +H,0  =  (CH,),CCr  I 

-rn  Nil 

entsteht  neben  Mesilonsäure  (Rd.  I,  pag.  480)  beim  Kochen  von  mit  äaixsäure  j^esättigteai 
Acetoo  und  CyankaUuin.  Krystallisiit  aus  Wasser  in  grossen,  fledien  Prismei^  wdcbe  arter 
100*  wasserffei  werden  und  dann  bei  174*  sctundzen.  Destflliibar.  in  kaUem  Waaacr  mr 
lOelicb,  tienlicb  leicht  in  lieissem  und  in  Alkobol.   Aua  ihren  Lösungen  in  conc.  SiniCB.nn- 

verändert  fällbar.     Beim  Erhitzen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  ISO*"  entsteht  Mesitonsäure, 

Cjli.^O.,  Kohlensaure  und  Ammoniak.    Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer 

C  OOH 

Lösung  entsteht  Dimetbybnalonaminsaare,  (CH,),C;;|[QQmj  ,  tmd  Dimetiqrlsoociniasid, 
(CH,)-C— CO^  * 

Aethyläther,  Cj^TIj  ^NO,' CjIIj,  bildet  hei  90°  schmelzende  Prismen. 
Amid,  CgHjjN  OjNHj.    Warzige,  Ijei  222*  schmelzende  Conglomerale. 
Mesityloxim  (263),  CH,C(NOH)— CU  =  C(CH,),,  Od,  welches  bei  180— 190*"  nacht 
ohne  ZenelBiii^  siedet  ^  ^ 

Allylaceton  (264),  ^^C^qw^ QY{^(^y{^Qy{  .  Allylacetessigsäureätbjrl- 

äther  dargestellt,  ist  eine  unangenehm  riechende,  iarblosc  Flüssigkeit,  biedet  bei 
128—130*'.  Spec.  Gew.  0  834  bei  17*5^  Wird  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure 
oxydirt  Durch  Natriumamalgam  entsteht  hauptsächlich  Methylcrotylcarbinol  (265), 
CH^^C— CHj— CH,— CH(OH)— CH,. 

Allylacetoxim  (ao3),  CK,C(NOM)CH,CH»CH«' CH^p  «ledet  bei  |g*5*. 

Dumasin  (264,  267),  CßHmO,  findet  sich  in  dem  Kohaceton  (267).  Siedet 
bei  130—135''  und  verbindet  sich  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien.  Entsteht 
auch  durch  rasche  Destillation  von  essigsauren  Salsen,  vorzüglich  essigsattfem 
Blei  (268).    Vielleicht  identisch  mit  Mcsityloxyd. 

Suberon,  CyHjjO,  cntsleiu  iithen  wenig  Hexan  bei  der  Destillation  von 
Kolksaure  (26q\  Farblose,  durchdringend  nach  Pfefferminze  riechende  Flüssig- 
keit, weiclie  bei  17y— 181'  siedet.  Dampfdichte  3-73  (bcr.  3-87).  Wird  durch 
conc.  Salpetersäure  zu  a  Pimelinsäure  oxydirt.  Bildet  ein  leicht  zersetxliches 
Bromaddititionspfodakt  (270},  welches  mit  Kali  destillirt  das  bei  180—185^ 
siedende  Oel  C^H^^O  liefert.  Bildet  mit  Blausäure  das  Hydrocyanid  (271), 
CgHisNO»  farblose  Flüssigkeit,  welche  durch  conc.  Salzsäure  in  Oxysuberonsänre^ 
CsHi40,,  übelgeführt  wird.  Isomer  mit  dem  Suberon  ist  ein  durch  DeattllatHm 
von  campheronsaurem  Calcium  dargestelltes  Keton. 

Subcroxiin  (263),  C.TI,;,NO.    Nicht  ck-stillirbare  Flüssigkeit. 

Keton  (257),  CgHifO,  aus  PropionyldUohd  und  1  MoL  Zinkmethyl  dargestellt,  siedet  bei 
167-168". 

Keton  (257),  Cj^H^gO,  an*  Isobutyrylchkrid  und  1  MoL  Zinkmethyl  dargestellt,  siedet 
bei  189-191 

Keton  (257X  C,,H,,0,  aus  bobutyiylchlorid  und  SMol.  Zinkmethyl  daigeitelb,  nedd 

bei  217-219°. 

Araylvalcron  (220),  Cj^il^^O.    Beim  Erhitzen  von  Natriamiaomylat  mit  KolUcno^ 

bei  IGO"  entstehend,  siedet  hei  279—285*'. 

Ketone,  C„H2„  4Ü.    Keton,  CO,.^^^^ j^^^^  (272),  entsteht  neben 

Hydrocol lidin  beim  Erhitzen  von  HydrocolUdindicarbonsäureäther  mit  Salzsäure 

auf  120—130": 

C»Hji(COaC,H4),N  4-  2Ha  =  2C,H,C1  -i-  2C0,4-  NH,  +  CgH,.0. 


Digiii^cü  L^y  Google 


Ketone. 


5*7 


Aogeaehni  riechende  Flüssigkeit^  welche  bei  908— 909**  siedet  IM  sich  in 
saurem  schwefligsaarem  Natrium.  Durch*  überschttsriges  Bfom  entsteht  der  in 
feinen,  bei  138*^  schmelzenden  Nadeln  kiystallisirende  Körper  C«H,Br40  oder 
CjHeBr^O.    Das  Oxim  schmilzt  bei  76°. 

Ketone,  Cj^Hj^O.  Phoron,  Diisopropylidenaceton,  (CH3)jC 
-— CH  — CO — CH  =  C(CH3)2,  entsteht  neben  Mesityloxyd  bei  der  Einwirkung 
von  Kalk  (267)  auf  Aceton  und  l)eini  Behandeln  des  mit  Salzsäuic  gesättigten 
Acetons  mit  Alkalien  (273),  in  Ici/icrcin  1  alic  ^^254)  neben  Xyiiton,  Cj^H,„0 
und  Ci^H^eO,.  Darstellong  siehe  Mesityloxyd.  Nitrosotriacetonamin  (70)  zer- 
ftUt  beim  Kochen  mit  Kalilattge  in  Fboron,  Wasser  und  Stickstoff.  Grosse» 
gelblichgrane  Prismen,  welche  bei  26^  schmelsen.  Siedet  bei  196  ^  MolekuUr- 
brechungsvermögen  s  77*99  (ber.  €6*6).  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entstehen  Aceton  und  Mesityloxyd  (s6o);  mit  conc.  Salzsäure  wird 
Jlifesttjrlen  (260)  gebildet.  Veidttante  Salpetersäure  oxydirt  das  Phoron  zu  Essig- 
säure und  Oxalsäure,  Kaliumpermanganat  (254)  zu  Aceton,  Kolilensäure  und  Oxal- 
säure. Beim  Stehen  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium  entstellt  das  Sal/.  der 
Düsobutylketondisultonsäurc  (254),  CO[CHjC(CHs)oSOjNa]j  +  "2^ H./).  Jod- 
-wasserstoff  liefert  die  Verbindung  C^Hj^O-JH.  Phoron  liefert  kein  Conden- 
sationsprodukt  mit  Benzaldehyd. 

Dcsoxyphoron  (260),  Cj,H,,0,  entsteht  dofcb  Einwnfcniig  von  Zink  und  SdiwefehSiire 
anl  UMmn.  Mmen  oder  Nadeln,  wdcke  bei  168—109*  sdmidicn.  S«ibliinirb«r  und  mit 
Wasscrdttinpfen  ffUchtig. 

Phorontefrabromid  (260),  CjHj^OBr^.  Monokline  Prismen,  Welclte  bei  68-89' 
schmelzen.    Liefert  mit  Zink  und  Salxsäure  Desoxyplwron. 

PhoroDoxim  (263),  C,HjjNO.   Bei  48°  schmeUende  Tafeln.   Siedet  bei  218^ 

Isomere  de«  Phoroni  (374)  entstehen  dnich  DcstUIatioB  von  Zvcker  (S75)  mit  Kalk, 
beim  IMicvleiten  von  Gfycerio  (276)  aber  roibglillieiiden  Kalk  and  jOnlcstanb,  bei  der  Cihrao; 
▼on  Glycerin  (276)  durch  Spaltpilze,  bei  der  Destillation  von  camphersaurem  Calcium  (277) 
und  beim  Behandeln  von  Cainpher  (278)  mit  Schwefelsäure.  Es  sind  Oele,  deren  Siedepunkt 
xwischen  — 202^  liegt.  Das  hhoron  aus  Campbenäure  und  Campher  giebt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromslttre  Esaifsiwe  und  Adipinsluic,  mit  Sslpetctsliive  XylidinsBnre. 

Diallylacetun,  C^">N.CH(C|Hj)f *  ****  Diallylacetessigsäureäthyläther  dar- 
gestellt, siedet  bei  174— 175^ 

Keton.  COC^^'c  ,H,.  ^*^)'  entsteht  durch  Oxydation  des  Corianderöls 

mit  1  proc.  Kaliumpcrmanganatldsnng.  Siedet  bei  185—186°.  Spec.  Gew.  0*8970. 
Wird  SU  Kohlensäure,  E«ri|^ure  und  Dimethylbemsteinsäure  oxydirt 

CH,-CH, 

Ditetramethylenketon  (a8i),  C:C<^||_qI|%  entsteht  durch  Destilla- 


tion von  ditetianietbylencarbonsaurem  Caldum.  Farbloses,  nach  Pfefferminxe 
riechendes  Oel,  welches  bei  304^205°  sied^  Verbindet  steh  mit  saurem 
schwefligsaurem  Natrium  zu  einer  schön  kiystallisirenden  Verbindung.  Das  Oxim 
Ci^Hi^NO  ist  eüi  farbloser  Syrup. 

Diketone,  CnH2n-202. 

Acetylaceton  (jqO,  CHXOCHjCOCHj,  entsteht  du rdi  Kinwirkitng  von 
Wasser  auf  die  Aluniiiiuiaiverbindung  (CH3C0CH2C0CH2CH30)jAlCl^ ,  welche 
beim  Erwurmen  von  Acetylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  auf  46—60°  erhalten 
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mtd.  Farblose  FlQssigkeit;,  welche  unter  750  Müttm.  Dmck  bei  136^197^  siedet 
Verbindet  fich  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium.  Durch  Einwirkung  «od 
Natrium  entsteht  ein  weisses  Natriumsalz  (392),  CH^COCHNaCOCHt»  in  Aedier 

unlöslich,  welches  durch  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  homologe  Diketone  liefert. 
Durch  Alkalien  wird  das  Acetylaceton  unter  Bildung  von  essigsaurem  SaU  und 

Aceton  zersetzt. 

Acetonylaccton  (28),  CH^COCHjCHjCOCH,.  Dasselbe  entsteht  durch 
P,  stiindigcs  Erhitzen  von  Pyrotitrarsäure  mit  dem  5— Gfachen  Volumen  Wasser 
aui  loO-lGO": 

CH,-C  — CH„  — COjH 

CO 

In  geringer  Menge  wird  es  auch  beim  Erhitzen  von  AcetonyiacetessiglLthcr, 
CHjCOCH^^^^COCH,^  ^.^  yf^^       jg^jo  erhalten.  Wasserhelle  Flflssig* 

keit  von  angenehmem  Geruch.  Siedet  bei  187—188°  (uncoir.).  Mit  Wasaer, 
Alkohol  und  Aedter  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  unlöslich  in  conc.  Kaliange 
und  Kaliumcarbonatlösung.  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Dimethylpyrrol, 
mit  Schwefelphosphor  Thiozen.  (S.  Art  Forfurangruppe.) 

Acetonyldiacctoxim  (282),  CII,C(NOH)CH,CH,C(NOn)CH,,  icheidet  sich  heim 
Vermischen  der  hfjtitvnlentcn  Mcnj^cn  von  conc.  wüssrigeni  salzsaurem  Hydroxylaniin,  Acctonyl- 
accton  und  Kaliumbicarbonat  aus.  Krystallisirt  aus  Benzol  in  aüasglänienden  Blättchen,  weiche 
bei  ]84-135*>  adunelwii.  In  heiitm  Wstacr,  Alkohol  und  Aedicr  leicht,  iek«tr  In  heiwcn 
Bensol  lOdieh. 

nibut7ryl(a83),  CsHtCO-COCsHt,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Nauinm 

auf  die  ätherische  Lösung  von  Butyrylchlorid.  Siedet  bei  240—260°.  Das  durch 
Einwtrkui^  von  salzsaurem  Hydroxylamin  entstellende  Oxim  ist  ein  dickes  Oel, 

wclclies  nnr  in  ganz  kleinen  Mengen  unzcrsetzt  dcsiillirbar  ist. 

Diisovaleryl  (284),  (CH.,>,_jCHC IL,COCH3CH(CH,)3,  wie  das  vorige  aus 
Isovalerylchlorid  dargestellt,  (  "iclhliclies,  bei  270  —  280°  unter  Zeisetzung  siedendes 
Oel.    Destillirt  unter  80— 100  Milliai-  Druck  unzersetzt  bei  210-230**. 

H 

Aethylacetylaceton  (392),  ^H,COCH^|n^^l]^,  durch  £rhitzen  von 

Natriumacetylaceton  mit  Jodäthyl  bei  130^140°  dargestellt,  ist  eine  farblose 
FlOsstgkeitp  welche  bei  175'*  siedet.  In  Wasser  wenig  löslich.  Verbindet  sich 
mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium.    Enthält  ein  durch  Natrium  ersetzbares 

Wasserstoffntom,  welches  dn<55;ell>e  bei  der  Einwirknn^^  von  Jod.alkylen  gegen  ein 
Kohleinvasscrstoftradikal  austauscht.  Durch  Alkalien  wird  das  Diketon  in  Propyl- 
methylkcton  und  essigsaures  Kalium  zerlegt. 

C  H 

Amylacetylaceton  (292),  CH^COCH^j^^^^ ,  dem  vorigen  analog  aus 

Jodninyl  dargestellt»  siedet  bei  SjKd**.   Zerfällt  mit  Alkalten  in  HeaylmeUiylketoa 

und  essigsaures  Kalium. 

Ketone  der  aromatischen  Reihe.*)  Monokctone. 

Methylphenylketon,  Acetophenon,  CCXTf^  t|  ■  Dasselbe  wurde  zuem 

*)  0  FaiKABL»  Jahieeber.  1857.  pag.  27a  *)  Pofofp»  Ber.  4,  pag.  72a  3)  FaiRDSL  n. 
Bamuoi«,  Jahresber.  1879»  peg.  368.  4)  Dies.,  Ber.  14,  pag.  364.   $)  Dict.,  Ber.  la»  pag.  31$. 

6)  Fltno  u.  Wurster,  Ann.  195,  pag.  t6o.  7)  Stadel  u.  Kleinschmiot,  Ber.  13,  pag.  836, 
8)  DujAauiN,  Ber.  18  (R),  pag.  71a.  9)  ThÜknkk  h.  ZiMiut,  Bei.  13,  pag.  641.    10)  GaiüHt» 
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dnich  DestilUilioii  eines  Gemenges  vaa  essagsaunm  und  bensoesaurem  Oddiun  (i) 
dargestellt  £s  entsteht  ausserdem  durch  Behandlung  von  Benzol  mit  Acet^chlorid 

bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Priedel  u.  Grafts,  Compt.  rend.  84,  pag.  1450; 
^SiP^'g-  673)1  durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  aufBemoylchIorid(2),  durch  Oxydation 
von  Aethylbenzol  (3)  (neben  Benzoesäure),  durch  Srbtitteln  von  Phenvlaretylen  (4), 
CcH^ChbCH«  mit  7dproc.  Schwefelsäure  und  durch  Erhitzen  von  BromsQrrol  (5), 

C,H»C,H,Br,  oder  Dibfomhj^iatropasSuve  (6),  C^HtCBK^Q^^,  mit  Wasser. 

ZorDarstellang  wiid  am  bcsttn  bensocmnes  und  CM^Miuet  Caldmii  destillhli  dn  bei 

Ber.  7,  pag.  i6afi.  ii)  EMOUta  n.  BhmbruiiOi  Bcv.  4,  pag.  147;  6,  pag.  1005 ;  Ehoxmü,  Ber.  Ift 
pag.  93;  BUGBKA,  Ber.  to,  p»g.  1714;  11,  psg.  issa  is)  KiaxsLn,  Ber.  19,  pag.  i6s$. 
tj)  jACOmr,  Ber.  19,  pag,  1514;  SmosKL,  Bn*  t4i  P»€-*$Si  Tiemann  u.  Küulkr,  Ber.  14, 
paf».  1980.  14)  KsniKR  II.  RiKjm,  Ber.  19,  pag.  40;  Knoler  u.  Heine,  Ber.  6,  pag.  638. 
15)  GAi-riER,  Ber.  18  (K),  pag.  502.  16)  Stadf.i.,  Ber.  lo,  pag.  830.  17)  Grabe,  Ber.  4,  pag.  35. 
18)  Dyckerhoff,  Her.  10,  pag.  531.  19)  Clais£:n,  her.  20,  pag.  252.  20)  Bucuka  u.  Irish, 
Ber.  so,  pag.  386.  ai)  GAimsit,  Ber.  so  (R),  pag.  ii.  aa)  Hinnnus,  Ber.  lo,  pag.  3007. 
93)  EMmsTJWff  p.  Engu»,  Ber.  4,  pag.  148.  34)  BOmMon,  Ber*  14,  pag^  IS38.  S5)  StJEdil, 
Ber.  16,  pag.  22.  26)  MÖHLAU,  Ber.  1$,  pag.  2464.  27)  Blümuün,  Ber.  17,  pag.  2578. 
28)  KT.rNGEi,,  Ber.  18,  pag.  2687  u.  ff.  29)  Engi.ek  u.  Emmerunc,  Ber.  3,  pag.  886. 
30)  BucHKA,  Rcr.  10,  pag.  1714.  3ij  Stadel,  Ber.  18,  pag  2238.  32)  Gevelkoht,  Ann.  221, 
pag.  323  u.  ff.  33)  Enoa  b.  HaasBuaAMP,  Ber.  18,  pag.  2240.  34)  Drewsem,  Ann.  212, 
pog«  I59>  3S)  Baybr  IL  Bloih,  Ber.  i$»  pa^  3153.  36)  Bavis  n.  Blobi^  Ber.  17,  peg>963. 
37)  Baykr,  Ber.  17,  pag.  97(»>  38)  Engub,  Ber.  11,  pag.  930.  39)  DycKKRHOFF,  Bar,  to^ 
pag.  119,  40)  Hau.ER,  Ber.  19  (R),  pag.  15.  41)  Nkncici  u.  Sif.bf.r,  Journ.  pr.  Chcni.  23, 
pag.  147.  42)  Dies.,  Joum.  pr.  Ch.  23,  pag.  537.  43)  Nkn(  ki  u.  ScuMiD  r,  Journ.  pr.  Ch.  23, 
pag.  546.  44)  Barry,  Ber.  6,  pag.  1007.  45)  Kalle,  Ann.  119,  pag.  166.  46)  Bechi,  Ber.  12, 
pag.  463.  47)  Pampsl  v*  ScHMmr,  Ber.  19,  pag.  2896.  48)  RADiuazKWSKir»  Ber.  3,  pag.  198. 
49)  PorovF,  Ber.  5,  pag.  500.  50)  IIichablb,  Ber.  is,  pag.  185.  $1)  BOTTWGn,  Ber.  14, 
pag.  1598.    52)  Schmidt  n.  Fn  Her.  6,  pag.  498.    53)  PofOfp,  Ber.  6,  pag.  $60, 

54)  Den!.,  Ber.  6,  pag.  1255  55)  Cr.Ai:s,  Ber.  19,  pag.  230.  56)  C1.AOS  u.  ^Vo1,^^f^!R.  Ber.  18, 
pag.  1856.  s?"*  PorniF,  Ann.  162,  pag.  153,  58)  Claus  u.  Fickert,  Ber.  19,  pag.  3182. 
59)  Enolkr  u.  LtXiT,  Ber.  6,  pag.  254.  60)  Claiskn  u.  Tündkr,  Ann.  223,  pag.  137. 
6t)  CiAisw  n.  OLAPAKtDB,  Ber.  I4i  pag.  2461.  62)  Baybr  u.  Drbwshn,  Ber.  15,  pag.  2856. 
63)  Baykx  «.  Bicna»  Bar.  16^  pag.  1968.  64)  t.  PbCUmann  u.  Dvubbbc,  Ber.  16»  pag.  SIS3. 
65)  BAvn  n.  Pbrk»,  Ber.  16,  pag.  2131.  66)  Möhlau,  Ber.  14,  pag.  171.  67)  Ders.,  Ber.  15. 
pag.  2466  u.  ff.  68)  Stadei-  u.  Sikpprmann,  Ber.  13,  pa^.  841;  T4,  psfr  984  69)  Münch- 
meyer, Ber.  20,  pag.  512.  70)  Meyer  u.  Rattner,  Ber.  20,  pag.  506.  71)  Wag.ner,  Ber.  18  (R), 
pag.  317.  72)  Schramm,  Ber.  16,  pag.  2183.  73)  Perkin,  Ber.  19,  pag.  2559.  74)  Perkin, 
Ber.  t6,  pag.  2139.  75)  Pxkkdi,  Ber.  17,  pag.  1440.  76)  BAVsa  ikPiünif  Ber.  16,  pag.  sta8. 
77)  Janhy,  Ber.  15,  pag.  S781.  78)  Jacobv,  Ber.  19»  pag.  1519.  79)  FISCBbb  o.  Kosbl, 
Ber.  16,  pag.  36,  163.  80)  DiEHL  u.  ElMroRN,  Rcr.  18,  pag.  2320.  81)  Dies.,  Ber.  18,  pag.  2326. 
82)  TtEMANN  u.  Keks,  Ber.  18,  pag.  1967.  83)  Fischer  u.  Kuzel,  Ber.  16,  pag.  2239. 
84)  Fischer  u.  Bülow,  Ber.  18,  pag.  2131.  85;  Gevekoht,  Ann.  221,  pag.  332.  86)  Cerksole, 
Bar.  17,  pag.  81S.  87)  WmilAt«  tu  Bladih,  Bct.  19.  pag.  587.  88)  Paal.  Ber.  16,  pag.  2865. 
89)  Den.,  Ber.  17,  pag.  916.  90)  Den.,  Ber.  17,  pag.  3756.  91)  Xbafst,  Ber.  19,  pag.  998«. 
9a)  Michabl  11.  PiOMBK,  Ber.  19  (R),  png.  703.  93)  EUCAN,  Ber.  19,  pag.  3050.  94)  LÖw, 
Ann.  231,  pag.  378.  95)  Istrati,  Her.  18  (R).  pag.  703.  96)  WoLFF,  Ber.  20,  pag.  429  u.  ft. 
97)  S'IAUEI.  u.  Rüc;ilEL\iKR,  Ber.  9,  pag.  563.  98)  StAdel  u.  KLEl.NSCllxnDT,  Ber,  ti.  pai^,  1744. 
99)  Dkb.,  Ber.  13,  pag.  836.  100)  TKi-.M)WUX  u-  Mlver,  Ber.  16,  pag.  342.  161)  Muillau, 
Ber.  15,  pag.  2481.  102)  Den.,  Ber.  15,  pag.  2490.  103)  COMSBS,  Compt  tend.  103,  pag.  114; 
Ber.  20  (R),  pag.  is.  104)  Claissm,  Ber.  so^  pag.  655.  105)  Esshbb  vu  GossDft  Jahib.  1884, 
pag.  531.  106)  Buskbb,  Ber.  15,  pag.  731.  107)  RAflMSi^  J.  pr.  Ch.  36,  pag«  S3<  108)  Fisckbb, 
Ber.  19»  pag.  1036.  109)  Drxwben,  Ber.  16,  pag.  1953.  110)  Ber.  16,  pag.  449  (Patent). 
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der  Rcctification  ^egen  200°  ttbcrgehaide  abgekttUt  und  die  eratmte  Masse  mch  dem  Abptesieb 

QOChnials  destillirr 

Grosse  Krystailblätter,  welche  bei  20-5"  schmelzen  (7).  Siedet  (6)  bei  202 ^ 
Spec.  Gew.  =  1*032  bei  ly.  In  Wasser  nicht,  in  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohteittt«^  etc.  leicht  löslich.  Es  beatst  hypnottsche  Wirkungen  (8).  Duich 
Chromsäuie  wird  es  xa  KoUensäure  und  Benzoesfture  (2)  o^grdiit  Natrium- 
amalgam  (9,  ix)  erzeugt  Methylphenylcarbmol,  CH,CHOHC«Hg,  und  Aceto> 
CfiHjCOHCH, 

phenonpioakon,  l  ^___„  .  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  (9,  10)  und 

Phosphor  entsteht  das  Keton,  CieHj^O,  und  der  Kohlenwassersloff,  Ci^Hi«. 
Durch  Einwirkung  von  conc.  Schwefelsäure  oder  besser  von  Pyroschwefebäure 

whd  Acetophenonsulfonsäure  (12),  (^„H^C^^q  ^j^',  erzeugt,  welche  eine  hygro- 
skopische Masse  bildet.  Durch  Kinwirkung  von  Cyankalium  und  SaLisaarc  wird 
Acctophenoncyanhydrin  (13),  CcHjCOHC^Qjy^',  gebildet,  welches  jedoch,  noch 

nicht  in  ganz  reinem  Zustande  dargestellt  ist.  Lässt  man  bei  Gegenwart  von 
Phosphorsäureanhydrid  Ammoniakgas  (14)  auf  Acetophenon  einwirken,  so  entsfeht 
neben  Triphenylbenzol  ein  basischer  Körper  C24Hj.,N,  welcher  vielleicht  als  ein 
Triphcnylpyridin  anzusehen  ist.  Bei  der  Oxydation  von  Acetophenon  mit  Ferri- 
cyankalium  (20)  entsteht  neben  viel  Benzoesäure  das  Nitril  C^gHjjNOj.  Das- 
selbe ist  der  Abkömmling  einer  Säure  C^^Hi^O^,  welche  beim  Erhitzen  mit 
concentiirter  KaliUuge  neben  Acetophenon»  Phcnylglyoxylsäuxe  liefert  Durch 
Einwirkung  von  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  entstdien  Substitutionsprodukte. 

Nttrosoacetophenon  (204),  C«H5COCH(NOH).  Das  Natziumsah:  entsteht 
beim  Stehen  von  Acetophenon  mit  Natriumalkoholat  und  Amylnitrit  und  liefert 
bei  der  Zersetzung  mit  Essigsäure  die  freie  Nitrosoverbindung.  Bei  1S6— 127'' 
schmelzende  Prismen.  In  Alkalien,  kohlensauren  Alkalien  und  Ammoniak  mit 
hellgelber  Farbe  löslich. 

Methylphenylacetoxim  (77),  C6H5C(NÜH)CH3,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  scideglänzenden  Nädelchen,  welche  bei  bd°  schmelzen.  Acetylderivat  schmilzt 
bei  (70). 

Phenylglyoxim  (72),  C^H4C(N0H)CH(N0H),  entsteht  aus  Acetophenon- 
dibromid  und  Hydroxylamin.  Kxystallinisches,  bei  152*^  schroelcendes  Pulver. 

Hydroxylaminmethylphenylacetoxim(72},C«H(C(NOH)CH,NH(OH). 
Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Acetophenonbromid  daigestelll^  schmilzt 

bei  162—168".   Giebt  ein  Silbersalz. 

p-Chloracetophenon  (15),  C^H^ClCOCHj.  Durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Chlorbenzol  bei  Gegenwart  von  AlumintiTmchlorid  dargestellt, 
schmilzt  bei  20"*  und  siedet  bei  230— 231  ^   Wird  zu  p-Chlorbenzoesaure  oxydirt 

Acelophenonchlorid  (16,  17),  CgH^COCHXI. 

Zu  seiner  Darstellung  leitet  man  die  berechnete  Menge  Chlor  in  siedendes  Acetophenon 
und  behuideh  das  unter  SSO''  Dbergehende  noclmtBls  mit  CUor.  D«s  DestOlftt  von  240— 250^ 
weldies  leidit  eittant^  wird  durdi  Abaaitgea  von  dem  Allst^  gebliebenen  getrennt,  das  letzten 

in  einer  Knltcmischung  ebenfalls  zum  Erstarren  gebncht  und  nochmals  abgesaugt 

Das  Chlorid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grossen,  rhombischen  Tafeln,  welche 
bei  58—59°  schmelzen.  Siedet  un/ersetzt  bei  244—245"  (corr.).  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser.  Der  Dampf  reizt  zu  Thränen. 
Das  Chlor  lässt  sich  leicht  durch  andere  Radikale  ersetzen.  Durch  Ammoniak 
entsteht  Isoiadol. 
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Acfttoplieiioiidielklorid,  CgH^COCHCl,,  bildet  sidi  beim  CUoriren  (i8)  tod  Acelo- 
phenon,  iXstt  sich  jedoch  nicht  isoliren.  Es  wird  aus  Dichloracctylchlnrid  (21)  und  Bemal 
mittekt  Alumiiumncblofid  daigestcUt  Siedet  nater  ZenctKOiig  bei        S4S^  Spec  Gew.  1*S88 

bei  15°. 

AcetophcnoDtrichlorid  (21),  C^H^COCCl,,  aut  analogem  Wege  aus  Trichloracetyl« 
Chlorid  daig^eldtt,  liedet  unter  95  MOlim.  Dnidc  bei  U5%  unter  gcwQhnlidiein  Druck  unter 
ZenemiDg  bei  849*.  Spec  Gew.  —  ViVt  bei  16°. 

Acetopli  cxionbromid,  CeHjCOCHfBr,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Acetuphenon  (23)  und  beim  Erhitzen  von  Dibromatrolactinaüuie  (24), 
C,H,C(OH)(CHBr,)(COOH)  mit  Wasser. 

2xiT  Darstellung  (26)  werden  100  Grm.  Acctophenon  iu  500  Grm.  Eisessig  gelöst  uud 
allmählich  mit  lo3'5  Gnn.  Brom  versetzt.  Nach  einstUndigem  Stehen  erwärmt  man  gehnde  bei 
100*  und  veiOeOt  die  hbsse»  sobald  rie  fiubloe  geworden  ist,  in  viel  Waeeer.  Nneh  84  Stunden 
«fad  des  üeste  Brompcodulet  abfillriit  und  durch  die  Säugpumpe  van  wenig  Oel  bcftdt  Oder 
man  lässt  auf  das  in  Schwefelkohlenstoff  (7,  25)  geUsle  Keton  Brom  einwirken. 

Krystallisirt  in  rhombischen  Trismen,  welche  bei  50°  schmelzen.  In  Alkohol, 
Aether,  Benzol  leicht  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  Mit  Ammoniak  entsteht  Iso- 
indol.  Durch  Einwirkung  von  substituirten  Amnioniaken  entstehen  weiter  unten 
beschriebene  \  eibindungen.  Mit  Situreamiden  (27)  werden  gut  krysiallisirende 
Basen  von  unbekannter  Constitution  gebildet 

Acetophenondlbromid  (6|  32),  CfH^COCHBr,,  entsteht  bebn  Biomiren  von  Aceto- 
phenon.  Bhombisdie  Tafeln,  wdche  bei  86—37*  Schnelsen.  In  Wasser  unlöslich,  Idslidi  in 
Alkohol,  Acthor,  ChlorofoRB  etc.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  (33)  entsteht  boindüendn« 

p-Jodacetophenon  (28),  CjjH^JCOCHg,  aus  p-Amidoacetophcnon  mittelst 
der  Diazoverbindung  und  Jodwasserstoflsäure  dargestellt,  kr)'stallisirt  nus  Aether 
in  weissen  Blättern  oder  Nadeln,  welche  bei  79"  schmelzen.  In  Wasser  unlöslich. 
Wird  m  p-Jodbenzoesuure  oxydut. 

Nitroacetophenon,  CjH^NOjCüCHj.  o-Nitroacetophenon  cntsieht  in 
reichlicher  Menge  neben  m-Nitroacetophenon  (29,  31;  beim  Nitriren  von  Aceto- 
pbenon,  litsst  sidi  jedoch  von  der  m  •Verbindung  nicht  trennen.  Zu  seiner  Dar- 
stellung wird  o-Nitrobenzoylacetessigäther  (32),  CHaCOCH^QQ^^^*,  mit 

verdünnter  Schwefelsaure  zerlegt.  Schw.ich  gelb  gefärbtes  Oel,  mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtig  und  im  Yacuum  destillirbar.  Durch  Einwirkung  vun  Chlor  oder 
Brom  entstehen  im  Acetyl  substituirte  Derivate.  Durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
peatacfalorid  entsteht  o*Nitrocfalorstfrol. 

o-Nitroacetophenondiehlorid  (33),  CcH4NO,COCHa,,  k^fstallisiit  in  fiublosen 
BlXttchen,  v.-elcl\c  bei  73°  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  leicht,  in  Ligroin 
sdiwer  löslich.    Die  alkoholische  Lösung  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefclamnionium  Indigblau. 

o-Nitroacctophen  ünbromid  (32),  C^H^NO.jC O CH.^Br ,  kr}'stallisirt  aus  Ligroin  in 
feinen,  bei  55 — 56°  schmeUendcn  Nadeln.  Reizt  zu  Thräncu.  Wird  durch  Schwefelammonium 
SU  IniMghlan  ledndit 

o>Nitroaeetophcnondibromid  (32},  CgH^NOiCOCHBri,  faystalKsfaft  ans  Ligroin  in 
Udnen  Prismen,  wdche  bei  85—86*  scfamelaen.   Liefert  ebenfalls  Ind^^u. 

m-Nitroacetophenon.  Dasselbe  entsteht  beim  langsamen  Nitriren  von 
abgekühltem  Acetophenon  (30)  und  durch  Verseifunfr  von  m-Nitrobenzoylacet- 
essigäther  (32).  Krystalle,  welche  bei  80 — 81°  schmeken.  Mit  Wasserdämpfeu 
fluchtig.    Wird  zu  m-Nitrobenzoesäure  oxydirt. 

m-Nitroacetophenonbromid  (22),  CfH^NOjCOCHjBr.  Durch  Eintragen  der  Brom- 
verbindung  fai  lattcihcnde  Salpctenluiie  daigcstelltt  ktsfstallisirt  aus  Alkohol  In  Ideinen,  bei  96* 
sdundsenden  Nadeln.  Wei^g  Ittdich  in  Aedier. 

nfNitroacctophenondlbromid  (33),  C«II«MO,C0CHBr„  dem  vorigtn  analog  aus 


34» 
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der  Dibromverbindung  dargestellt,  kiystaUlsirt  in  ^Iblich  gefärbten  Tafeln,  welche  bei  59^ 
schmelzen. 

p -Nitro acetopheaon  entsteht  durch  Erwjtrmen  Ton  p-Nitrophenylpropiol- 
säure  C34)*  C«H4NO,CMiC— COOH»  mit  3  Thln.  onic.  Schwefelsäure  und  1  TU. 
Wasser  auf  100^  oder  durch  Verseifung  von  p-Nitrobeiizoylacetes^ätfa«r  (32}. 

Krystallisirt  aus  heissem  Wssser  in  schwach  gelb  gefärbten  Prismen,  welche  bei 
80 —si"  schmelzen.    Durch  Phosphoipentachlorid  entsteht  p-NitrochlorsQrnil, 

QH^NOaCaHaCl. 

Amidoacetophenon,  CßH4NH,^C(}CH3.  o- Amidoacc to]>h cn on  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf  o- Amidophenylacctylen  (35), 
C6H4NH5C^CH,  oder  durch  Reduction  von  o-Kitroacetophenon  (32)  mit  Zinn 
und  Salzsäure. 

Zur  D «rite litt ag  (36)  wetdcn  50  Gna*  Amidophenylacctylen  langsam  imltr  Uawdiinteli 
in  900  Cbcm.  Wtsser  und  600  Cbcm.  codc  Scbweläsinf«  eiofelngeD.  Die  Mme  wird  «Mdi 
etwft  IwIbsMliidigem  Stehen  auf  Eis  g«soMCD,  Im  DwnpisloiD  dcstiUiit^  dai  Destillat  mit  Koch« 

sek  fjcsättigt  und  mit  Aclhcr  au«ige?ogen. 

Dickflüssiges,  schwach  gelbes  Gel,  welches  zwischen  242  und  252  fast  un- 
zersetzt  siedet.  Liefert  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  und  Aceton  Dimetbyi' 
chinoUn  mit  Acetophenon  Flavolin  (108). 

SaUsaares  Salz  (35),  C^IIgNO'IICl,  krystallisirt  ia  Prisaiea  wd  zenelM  »ich  gegen 
168'  unter  Gascatwiddiuig.  Du  Platindoppetsats,  (C|H,NOHa),*FtCl4»  ist  sdivcr  Uislick 

Schwefelsaures  Sals  (36),  C^H^NO'SO«!!,,  laystalÜMrt  in  ibrbloeen  Naddn. 

Acetyl-O'Amidoacetophenon  (32,35),  COC^^.  H  NHCOCII  ' 
beim  Kochen  des  o-Amidoacctophcnons  mit  EssigsäurLanhydrid.  Farblose  Nadeln, 
welche  bei  76 schmelzen.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem,  in  Aether  und 
Alkohol  leicht  löslich.  Durch  Einwirkung  von  Brom  (96)  auf  eine  Lösung  der 
Acelylverbindung  in  Wasser  oder  Eisessig  entstehen  im  Kein,  durch  Einwirkung 
von  trocknem  Brom  im  Kern  und  in  der  Seitenkette  substituirte  Derivate,  wdche 
durch  Abspaltung  des  AceQrls  in  Substttutionsprodukte  des  o*Amidoacetopbenons 
tibergeflihrt  werden  können.  Die  in  der  Seitenkette  substituirten  Derivate  geben 
beim  Kochen  mit  Kali  Indigblau. 

m-Brom-o-Acetylamidoacelophenon  (36),  C,H,Br:^jjjj^Q^lj  .  Farblose,  liei  160^ 
sclunclscnde  Nadeln.    Liefert  bei  der  Oxydation  Bromisatin. 

i~\  /~*  XJ  D 

flB-Brom-o-Amidoacetophenondibromid  (36),  CgH,Br;:;;^J^jJ  *  "  »,  am  dem  Aoetyi* 

derivat  mittelst  BromwasscrstofT  dargestellt,  krystallisirt  in  orangegelben,  bei  140^145*  UPlsr 
ZeraetsttDg  schmelxendeo  Nadeln.   Liefert  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Bromindigo. 

in-Brott-o-AcetyIamidoaeetopbenoadibroinid(36>,  ^s^s^^CNHCOcä  * 
KiTstaJUtöraer,  gegen  180—185"  unter  Zeisetsung  scfamelsend.  Giebt  beim  Kodwn  mit  Kdi 

Bromiadigo.  COCHCl 

m-Brom-o-Amidoacctophenondichlond  (36),  ^^H^BrC^j^j^  durch  Kochen 

des  vorigen  mit  Salzsäure  daigcstellt,  kiystaUisirt  in  onngegelben  Mideldicn.    Scbiailst  bä 

110—112°  uniersetrt.  GOCH 

o-Aclhy  lam  id  o  a  c  f  f  oph  f  n  on   (37),   CgU,'^^,jj^       ,  am  Amidoacetophenon  uoJ 

Brom.Hthyl  dargestellt,  ist  cm  gelbe«,  ÜcL    Das  Tlati ndoppclsal*,  (Ci^Iij,0-Ha),"l>tCi<i 
krystallisirt  in  goldjjclbcii  BUittcben. 

t) -Bcnry lamidoac u  1 0  phenon  (37),  f  jj  •  ^^^^  Amidoacetophenon  und 

Beiuylchlorid  dargestellt,  krystallisirt  m  grossen,  gtlblichen  Prismen,  welche  bei  79 — 8l*schmeUen- 
Die  Nitrosoverbindung  bildet  lange,  farblose,  bei  54—55**  scbmelxende  Nadeln. 
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m- Amidoacetophenon  (30,  38)  wird  durch  Reduction  einer  alkoholischen 
Lösung  von  m-Nitioacetophenon  mit  Zinn  und  Sabsäure  dargestellt  Kurze, 
pinunidale,  gelb  gefiUbte  Kiystalle,  welche  bei  93—98^  flcliinelsea.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  Aetber.  Das  salssaure  Sals,  CgHgNO>HCl,  wird  bereits 
durch  viel  Wasser  zerlegt 

p-Amidoacetophenon  entsteht  durch  Keduction  von  p-Nitrotoetophenoo 
(34)  mit  Zinn  und  Salzsäure  und  durch  Erhitzen  von  Anilin  (28)  mit  Essigsäure- 
anhydrid  und  Chlor/ink.  Farblo-c  lici  105 — 106"  schmelzende  Nadeln.  Siedet 
linzersetzt  bei  293—295*".  In  Alkohol,  Aether  und  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  Wasser  und  in  Benzol  schwer  löslich. 

Salzsaurcs  SaU  (18),  CJIgNO-HCI.    Weisse  Nadeln. 

Schwefelsaures  Salr  (18).  (C8H5NO),SO^H,.    Weisse  Nadeln. 

OxBltanres  Salz  (18),  (C,H,N0,),C,04H,.  Kiyttdk. 

p-Acctylamidoacetophenon  (18),  ^»^^«CjiHCOCH  *  166-167" 
schmelzende  Nadeln. 

CO  CH 

p-D  im  L  t  iiy  1  amidoacetophenon  (18),  ^•^iC!N(CH  j  *  Biattchcn,  welche 

bei  58 — 59 schmcken. 

üxim  (69),  C.H^CInh^^^''*'  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen,  bei  147— iiS" 
ftcbrocUenden  Nadeln. 

Acetophenonanilid,  CjHjCOCHjNHCjHg.  Dasselbe  entsteht  beim 
Vermischen  (66)  von  1  Mol.  Anilin  mit  1  Mol.  Acetophenonlm>mid.  Feine  Nadeln 
oder  Säulen,  welche  bei  93^  schmelzen.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser»  leicht 
löslich  in  Alkobol»  Aether,  Benzoli  Chloroform  und  Schwefelkohlenslofi.  Durch 
Kochen  mit  concentrirter  Saksäure  oder  Alkalilauge  wird  Anilin  und  Fhenyl- 
caibylamin  oder  Phenylhydroi^lamin  (67)  gebildet  Beim  Kochen  mit  Anilin 
entsteht  Phenylisoindol. 

Salzsaurcs  Salz,  Cj  ^TFj  jNO'HCl.    Glänzende,  prUmatische  KrjrstaUe. 
Bromwasserstoffsaures  Salz  ,  Cj^HijNO'HBr.  Prismen. 

Acetylacetophenonan  ilid  (67),  C«H»COCH,NCl^{{^|{  .  FwUoK, 
wdclie  bei  196—187**  schmeken.  * 


BentojUcetophenoiiaDiltd  (67).  C«H»COCH,KC^^^  I,  .  GlioMade,  bei  IW 
•dnnekende 


NitrofOACCtophenonAiiilid  (67),  CfH^COCH^N:^^^*,  cntiteht  beim  Eideiten  von 

salpetriger  SBvi«  in  die  LOwng  «le»  AnOids.    Gdbüeliei  i^iiueiMfe  Naddn,  weldie  bei  75° 

ccjunclxen. 

Acctophcnon-p-Nitranflid  (67),  CgHjCO C IL^NHC^H^NO^,  entstellt  durch  Kochen 
von  Nitrosoacetopheoon-p-NitraniliU  mit  Salzsäure.  Lange,  goldgelbe,  bei  IG1°  schmelzende 
Nadeb. 

Nitro toaeetophenon-p-Nitran ilid  (67)^  CcH«COCH,NC^^«q^«^^*,  cnliidit  durah 

Enlciteii  von  talpetriger  Staat  in  eine  £iseMigl4Ssiing  von  Aoetopbenoiumilid  oder  Aoetophon- 

p-Nitranilid.    Farblose,  glänzende  Blättclicn,  welche  zwisdiea  185  und  115°  vollständig  zersetzt 

«erden.    Wird  durch  Zinkstaub  und  Eisessij;  iri  .\ccfriphenon  nnd  p-Phcnylcndiamin  Ubcrgcfilhrt. 
Acetophenondioitranilid  (67),  CgHjCüCHjNHCjHjNOjNO,,  entsteht  durch  Ein- 

wirlninf»  von  raucliondcr  Salpetersäure  auf  die  Eii^essiglösung  de»  Acetophenonanilid«.  Goldgelbe, 
bei  171 — 172^  scltmclzcndc  Prismen.  Wird  durch  Reductionsmittel  in  Acetopbenon  ttnd  1,2,4* 
Triamidobenzol  gespalten. 

Acctophenoatnethylanilid  (68),  CsH^COCH^NCHj  C^H»,  entrtebt  dmch 
von  8  Mol.  Dimetiiyhiiaia  «nf  1  Mol.  AoetopbeDonbfomid: 

2CsH»M(CH,),  H-  CcH.COCHsBr    C«HtCOCH,CH,C«U«  4>  CgH,N(CH,).fir. 
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UoaomethyUnflio  und  AeetopfieDonbromid  liefert  diesdbe  Vetbtedoncr.   KiystalKsiit  mm 

Aflcohol  in  gfOMen,  gdben  Prismen,  welche  bei  ISO^  uoter  SSenetzong  schmelzen.  In  Wascer 
unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Acther,  leichter  in  Rcnzol  und  Miaenbiumi«  MSt 
Jodmethyl  wird  Jodacctophenon  und  Trimethylphenylnmmoniumjodür  gebildet. 

Isoindol,  €4114 .H,),^N2  (96).  Dasselbe  entsteht  beim  Kochen  von  Aceto- 
phenonchlorid,  C^HjCHC H^Cl  (97),  oder  von  Benzoylcarbinoiessigäther  (99)  mit 
wassngem  Ammoniak  und  beitn  Stehen  von  Acetophenmibrormd  (99)  mit  alko- 
holischem Ammoniak.  Es  wird  bei  seiner  Darstellung  aus  Acetophenonbromid 
direkt  in  dunkelrothen  Kiystallen  abgeschieden;  aus  Eiiessig  krysttllniit  (98) 
es  in  gelbgrtinen  BUtttdieo,  aus  Alkohol  in  blatten  Nadeln.  Die  Kiystalle  sind 
monoUin.  Schmilzt  bei  195—196**.  Soblimirbar.  Dampfdicfate  (100)  =s  7*95 
(ber.  8*09).  Aus  der  Lösung  in  bdsser  Salssliaie  wird  es  durch  Wasser  gefiUh. 
Schmelzendes  Kali  und  scbwach  g^tthender  Aetskalk  sind  ohne  Einwiiknog  «uf 
das  IsoindoL 

Diphenylisoindol  (loi),  C4H2(CrIT5)2N^2(C6^^5)2'  entsteht  beim  Frhitzen 
von  1  Th].  Acetophenonanilid  mit  1  Th1  Anilin.  Dieselbe  kr>^stallisirt  au^; 
Schwefelkohlcnsioft  in  farblosen,  glänzuKicn  Schüppchen,  welche  bei  181  •* 
schmelzen  und  darunter  sublimiren.  Siedet  ol  erhalb  360°;  unter  64  Millim.  Druck 
unzersetzt  destillirbar.  In  Alkohol,  Wasser  und  Benzol  leicht  löslich,  schwer 
in  Eisos^  nnitfslich  in  Wasser.  Wird  von  conc.  Säure  gelöst  und  durch  Wasser 
wieder  abgeschieden.  Verbindet  sich  mit  Dtazokörpem  zu  Asofaibstoffen  (102). 

Pikrinsa« res  Salz,  C,|H,,N,'2CcH,(NO,),OII.  Meonigrotlie.  Iici  197'  schmelzende 
Frisncn. 

Dii<;onitro«;od!phenylisoindol,  CygH,gN,(NO),.  Gelbe  BUUtdien,  welche  £Cgea 
244°  unter  Zersetzung  schmelzen. 

Salssaures  Salz,  C2,H,qN3(NO),>(HQ),.  Ziimoberrothc  Prismen.  Salpetersaures 
Sals,  C,,H,oN,(NO),-(NO,H),.   Gelbe  Nlddchen. 

A  ce  toph  en  on  rho  dani  d  (39),  CeHj-COCH^SCN,  entstehtdnrchEinwiikung 
von  Rhodankalium  auf  Acetophenonchlorid.  Lange  Nadeln,  welche  bei  78 — 79* 
schmelsen.  In  Wasser  unlöslich»  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Wird  durch 
Kochen  mit  Salssäuie  in  ein  bei  209^203^  schmelsendes,  polymeies  Produkt  um- 
gewandelt. 

Acetophenoncyanid  (40),  CßH.iCOCIL>CX,  durch  Kochen  von  Benroyl- 
Cyanessigäther  mit  Wasser  dargestellt,  bildet  bei  76*5  schmelzende  Nadeln.  In 
Alkohol  imd  Aether  löslich. 

Thiacetophcnon  (38),  C^_H-CSCH3  (:),  entsteht  bei  wuchenlangem  Stehen 
von  Acetophenon  mit  alkoholischem  Schwefelammonium.  Gelbliche  Nadeln  oder 
Blättchen»  welche  bei  119'5**  schmelzen.  In  Alkohol  schwer,  in  Aether  und 
Chloroform  leichter  löslich. 

p-Oxy acetophenon  (aS),  C«H40IIC0|CHs,  aus  p-Amidoacetophenon  mit 
salpetriger  Säure  und  aus  Phenol,  Eisessig  und  Chlorsmk  (92)  dargestellt  kiystalli- 
sirt  aus  Aether  in  weissen  Nadeln,  welche  bei  107*  schmelzen.  Leicht  löslich 
im  warmen  Wasser,  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässrige  Lösung  wird  durch 
fiisenchlorid  dunkelbraun  gefärbt. 

Dioxyacetophenone.  Kesacetophenon  (41),  C«H3(OH),COCHs,  ent* 

steht  durch  Schmelzen  von  9-Methylumbelliferon  (64),  C4H, — O  1  , 

'n:(ch,)-ch-.co 

mit  Kali  oder  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  1  Thl.  Resorcin  und  1-5  Thln. 
Eisessig  mit  1*9  Thln.  Cblorzink  auf  IdO''.  Man  witscht  das  Produkt  mit  Sals- 
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HQie»  lost  in  Nfttioiilattge»  fiiUt  mit  Salxsädre  und  ieiystallttttt  AUS  vcsdfliifitcr 
Salzsäure  um.  Rhombische  Blättchen,  welche  bei  142''  schmelsen.  Nicht  ohne 
Zersetzung  flUchtig.    Durch  Kochen  mit  Eisessig  und  Chlorzink  entstehen  zwei 

complicirte  Köfjier,  das  Resacetein  (42),  Cj^^H,  oOj,  und  A  retfluorcscein  (42), 
CjiHjgOr,.  Das  erstere  ist  amorph,  letzteres  bildet  br rinrothe,  mikroskopische 
Nadeln.  Seine  verdünnten  alkalisclien  Lösungen  fluoreäciren  grtln.  Durch  Sal- 
petersäure entsteht  aus  Rcsacctophcnon 

Nitrar«sac«tophenon  (41),  C«H,(NO,)(OI])fCOCH|,  weldb»  in  idbwach  gclbeo, 
bei  148*  tciimelsendcii  Nadeln  kiystaUisift  Wird  durch  Zinn  und  Salstttute  in  da*  salssattre 

Amidoresacetopheaon  (43),  CgH,(NH,)(OH),COCHg*HCl,  Obeiccfthrt»  wdchei 
t^inicnde  Frisncn  bildet 

Chinacetophenon  (43),  C^H  'nn)jCOCH3,  aus  Hydrochinon,  Eisessig 
und  Chlorzink  dargestellt,  bildet  gelbliche,  dem  Salmiak  ähnliche  Krystalle,  welche 
bei  202^^  schmelzen.    In  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Trioxyacetüphenon,  Gallacetophenon  (42),  CgH.^(OH)jCÜCHj,  ana- 
log dem  vorigen,  aus  Pyrogallol  dargestellt,  bildet  perlmutterglänzende,  bei  168° 
schmelzende  Blättchen.  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Das  Kaliumsalz, 
C.HgO^  KOH,  bildet  Nadete. 

H 

Ketone,  CyHjoO.     Aethylphenylketon,   ^^^\c'h*'   ^"^^^^'^^  durch 

Destillation  von  jiropionsaurem  und  benzoesaurein  Calcium  (44),  durch  Einwirkung 
von  Zinkathyl  auf  Bcnzcylchlorid  (45),  durch  Eintragen  von  Natrium  (46)  auf  in 
Aether  gelöstes  Jodätliyl  und  Rcnzoylchlürid  und  durch  Einwirkung  von  Projjionyl- 
chlorid  (47)  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Bei  Ib  b"  schmel- 
sende  Tafehi  (71).  Siedet  bei  SlO^Sll*"  (47),  resp.  215*5*^  unter  750  MÜlim. 
Druck.  Spec.  Gew.  as  0-01  bei  S3*5^  Wird  zu  Es«gsäure  uud  Bensoesäuie  oxydirt. 
Oxim  (47).  C«H,C(NOH)C«H,.  Fwrbkwes  OeL 

Nitronethylphenylketon  (44),  C5lI<(NO,)COCjHj.  Beim  Nitrircn  des  Ketons  exOr 
^teht  ein  flUssige«;  und  ein  krystallinisches,  bei  100**  schmebendfii  Nitrodsrivat,  von  denen  letstercs 
mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Amidoderivat  liefert. 

Bromid  (47),  CfH^COC,H4Br.    Dunkles,  die  Augen  heftig  reizendes  Od. 

Anilid  (47).  C^H^COC^H^NHCeHs.   Gelbe,  giSnzcndc,  bei  38*  adundiende  Kiyilatlc. 

Rbodanid  (47),  CcH,COC,H«SCN.   Farbloies  OeL 

Methylbensylketon ,  ^-^'^^(jHaCßllj*  ^^^^  Destillation  von  essigsaurem 
und  phenylessigsaurem  Calcium  (48)  und  durch  Kinwirkung  von  Zinkmethyl  auf 
Phenylessigsaurechlorid  (49)  dargestellt,  ist  eine  bei  21ä  siedende  Flüssigkeit 
Spec  Gew.  1*010  bei  30°.  Vereinigt  sich  leicht  mit  saurem  schwefligsaurem 
Natrium.  Wiid  m  Essigsäure  und  Benzoesäure  mgpdirt;  Das  Acetoxim  (73) 
scbdlzt  bei  180— lai''. 

Methyltolylketon,    C(X^|J|^^II  .      Methyl-m-Tolylketon  (18), 

CH5CJH4COCH3,  Süll  durch  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Toluol  und 
t  1 

ChloraceU'l  entstehen  (105).  Als  Ausgangspunkt  fUr  seine  Derivate  dient  das 
unten  beschriebene  Mcthybo-Amido-m-Tolylketon. 

Methyl-o-Jod-m-Tolylketon  (a8>,  CH«C«HjJCOCH,,  aus  der  IHasoverbindiiiic  mit 

Jodwasserstoffsäure  dargestellt,  bildet  schwach  gelbe  Prümen,  welche  bei  39*  schmelzen.  In 
Alknhr  1  imr!  Aether  löslich,  in  '\V;i<;scr  unlri^^lich.  Wird  za  Jodisopbtalsäure  oxydirt,  wddie  beim 
Kodien  mit  Kalilauge  p-Oxybcozoesäure  liefert. 

Methyl-o-Amido-m-Tolylkcton  (28),  CH,CeH,NH,COCH,,  wild  durch  ErhiUen 
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von  o-Toluidin  mit  Essigsäareanhydrid  und  Chlorzink  dtl^estellt.    Weisse  Nadeln  oder  Prismen, 
welche  bei  202°  schmelzen.    Siedet  unzersetzt  bei  280—  284**.    In  heisscm  Wasser,  in  Alkohol 
und  Aether  leicht  löslich,  wenig  in  Bensol  und  Petroläthcr.    Schwache  Base. 
SAli«a«ir«t  SbIz,  C^Hj^NO'HCL   Wcive  FriimeiL 
SehwefeltAitre«  Sali  (C,H,  ,NO),SO«H,.  Kleine,  «daae  Nmädn, 

Aeetjlverbindung,  CH.CgllsCl^^^oQii  •    WdMe.  M  148—144*  tdimrtiwiile 

DimethyWerbindttn^,',  CHjCgllj^^^^^J^^  .  SdtwMbgelbePrinMn,bei95*tefaBadseikL 

Methyl-o-Ox>  ui  Toljlkcton  (28),  CH,CgH, -OHCOCH,,  aus  der  Diazoverbindung 

1  Ii 

dargestellt,  krystallisirt  in  röthlichen  Prismen,  welche  bei  104°  »chmelxen.  In  heissem  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Metbyl-p-Tolylketon  (50),  CH^CgH^COCH,,  entsteht  durch  Erhitzen 

1  4 

von  Acetanhydrid,  resn.  Acetylchlorid  (55)  und  Toluol  mit  Aluminiumchlorid 
oder  durch  Oxydation  von  Cymol  (87).  Siedet  bei  217  \  resp.  220".  Wird  durch 
verdünnte  SalpetersAttie  zu  p-Toluylsäure,  dnrdi  KaUumpermang^uiat  in  Terephtml« 
stture  oogrdiit  Durch  Emmrkung  von  Brom  entsteht  das 

Dibroinid,  C,H|Br,0,  wdchcs  groaee,  gliaicadc,  bei  100*  MbmclBeiide  Blitter  bOdet 
und  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Kalium  beide  Bromatome  verliert.  Ein  mit  demselben  iso* 
meres,  bei  55*  schmekendes  Dibromid  i^;!  aus  Mcthyldibromatrolactinsäure  ^5!)  dnrgesteUiL 

Oxim,  CH,C(NOH)CeH^CH,.    Farblose,  bei  88°  sclimeliende  Krystalle  (87). 

Orcacetophenon,  C(;HjCH.,(OH)2COCH.  (107),  aus  Orcin,  Phosphor- 
oxychlorid  und  Eisessig  dargeätelU,  bildet  seideglauzende,  bei  146°  schmelzende 
Nadeln. 

Ketone,  CioH,jO.   Propylphenyiketon,  CC<^^^^**^^»,  entsteht 

durch  De'^tiUation  von  buftcrsaurem  mit  benzoesanrem  Calcium  (52,  53^  durch 
Einwirkung  von  Aluminun^u  hlorid  auf  Benzol  und  Butyr>'lchlorid  und  durch  Zer- 
legung von  Aethylbenzoyiessigäther  (65).  Siedet  bei  220—222*.  Spec.  Gew. 
==0'990  bei  15®.  Wird  zu  Benzoesäure  und  Propionsa  u  l  (53)  oxydirt  Durch 
Einwirkung  von  Chlorchromsäure  entsteht  die  Verbindung  C}oHj,0*2CrO^Cl|, 
welche  mit  Wasser  das  Aldehydketon,  CeHgCOC^HfCOH  (io6)  liefert 

Iso propylphenyiketon,  COC[^^^^'^*,  aus  isobuttersaurem  und  benzoe- 

saurem  Calcium  (54)  dargestellt,  siedet  bei  209—317°.  Wiid  au  KoblensXiuc^ 
Essigsäure  und  Benzoesäure  oxydirt. 

Oxim,  (CH,).jCHC(NOH)CjHj  (70).    Bei  58°  schmelzende  Blättchen. 

Aetbylbenaylketon  (49)^  COC^|)^(^  H  ,  aus  Phenylessigpäniedilorid  und 

Ziakftthyl  daigestdit,  siedet  bei  325—236*.  Spec.  Gew.»O^0S  bei  Wirf 
au  Fiopionstture  und  Benzoesäure  oa^dirt. 

Methylphenaetbylketon,  COv^Qj^'^pj  q  ^  ,  entsteht  durch  Destillatioa 

von  essigsaurem  mit  hydrozimmtsaurem  Calcium  und  durch  Kochen  von  Benzyl- 
acetessigaüier,  CH3COCH(CHjCgH5)COjCjH5,  mit  alkoholischem  Kali  Siedet 
bei  235—236°.  Spec.  Gew.  =  0  989  bei  23-5°.  Gicht  mit  saurem  schweflig- 
saurem  Natrium  die  Verbindung  CjoHigO-NaHSO^H-HtO.  Wird  au  Kohlen* 
säure,  Essigsäure  und  Bensoesäure  oxydirt  Ueber  einige  Derivate  des  Mettiyl* 

phenäthylkctODS  s.  p-Nitro-^-phenyirailchsäureketon,  CO^^^^^^qjj^qjj^q^jj  j^q^ 


Digitized  by  Google 


Kctone. 


S37 


Methylxylylketon ,  COC^  j|  ^  .  Die  drei  isomeren  Ketone  ent- 
stehen aus  den  drei  Xylolen,  Acetylchlorid  und  Aluminiumchlorid.  Methyl- 
o-Xylylketon  (55),  CeH,COCH.CH.CH,.   Farbloses  Oel,  welches  bei  243° 

siedet.  Wird  durch  Kaliunpennangaiiat  ta  p-XylylsSure  (Schinp.  ozydirt 
Bildet  leicht  Condensationsprodukte. 

Methyl-m-Xylylketon  (5$),  CcHgCOCH,CH,CH,.    Farbloses,  pfefier- 

miiuttfhiilich  riechendes  Oet,  welches  bei  387—288^  siedet  Wird  durch  Kalium- 
permangaiiat  ta  m-Dimethylbenzoylameisensäure,  durch  Salpetersäure  zu  1,  2, 

4-Diinethylbenzoesäure  (Schmp.  120")  oxydirt. 

Methyl-p'Xylylketoii(56),  CeHgCOCHgCH^CH,.  Farbloses  Oel»  welches 

bei  324— 225<*  »edet  Spec.  Gew.  s  0*9962  bei  19^  In  Wasser  unlöslich,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  etc.  Wird  durch  kaltes  Kaliumpermanganat 
zu  p-Dimethylbenzoylameisensäurei  durch  Salpetersäure  zu  1,  2,  d-Dimethylbenzoe- 
säure  oxydirt. 

Methylftthylchlorphenylketon  (95),  CO^q^||^qq^I{^,  entsteht  durch 
QK^dation  von  Diäthylchlorbenzol.  Fest  Siedet  bei  265—270°. 

Ketone,  C,,Hi40.  Isobutylphenylketon  (57),  COC^^*^"^^**'^*' 
aus  isovaleriansaurem  und  benzoesaurem  Calcium  dargestellt,  ist  ein  bei  225  bb 
226^  siedendes  Oel.  Spec.  Gew.  s  0*998  bei  ll-b".  Wird  zu  Essigsäure,  Iso- 
buttersäure und  Benzoesäure  oxydirt 

Aethyl-p-Xylylketon  (58),  COC^'^'^(-.pj  ^  ,  aus  p-Xylol  und  Propionyl- 

chlorid  mittelst  Aluminiumchlorid  dargestellt,  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  welche  bei  237 — 238°  siedet.  Leichter  als  Wasser.  Wird 
durch  Kaliumpermanganat  zu  Xylylcarbonsäurc  und  Dimethylbenzoylessigsäure 
ozydirt* 

Diäthylacetophenon  (65),  CO^^^^»*^*'»,  aus  Diäthylbenzoylessigsäuie 

dargestellt,  ist  ein  bei  229—231'  siedendes  Oel. 

rhenylbutylkctonbromid,  C,H^COCH,CH,CH,CH,Br,  entsteht  darch  Einwirkung 
▼OD  Biom  Mif  fogm.  BensojltetaimcthylcnciTboa^iiT^  ^la^^ii^»'  tdundicnde 


Hcxylphenylkcton  (91),  CC<^« 

h1'*  Mteteht  durch  Emwirkung  von  Alu- 

mimumchlorid  auf  Heptoylchlorid,  CeHjjCOCl,  und  Benzol.  Siedet  unter 
15  Millim.  Druck  bei  15*5''  und  schmilzt  bei  17^ 

Acetoxim,  CgHj,C(NOI^C(H^i  byilallisiitaiisAlkQhol  in  bogen»  aterafttnnig  gmppirtea 
Nadeln,  welche  bei  55*  '^chmcltcn. 

HcxyJdimethylamidophtrnylkcton,  CgIT,  jCOC JI^N(CH,),,  schmilzt  bei  72-5**  und 
siedet  unter  15  MiUim.  Druck  bei  27ft°.  Das  Oxim  kryttaliisirt  in  silberglänzenden,  bei  99*6^ 
MbiiBdzcnden  BUttehen. 

H 

Pentadecylphenylketon  (91),  Palmitylchlorid,  Benzol 

und  Aluminiumchlorid  dargestellt,  krystallisirt  m  glänzenden  Blättern  oder  Tafeln. 
Schmilzt  bei  59°  und  siedet  unter  15  MiUim.  Druck  bei  250  5**.    In  Aether  und 
warmem  Alkohol  leiclu  löslich.  Wird  zu  BenEocsäure  und  Penladecylsäure  oxydirt 
Ketone  mit  ungesättigten  Radikalen. 

Metbylcinnamylketon,  BenzalacetQn,  CO^^jj^qU__^^jI^,  Das 
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selbe  entstellt  durch  DestUlation  von  eseigsauiem  tntt  simmtsauiem  Calctnm  (59X 
durch  Kochen  von  Zimtntsäure  mit  Methylalkohol  und  Chloizink  (61)  und  dotdi 
Einwirkung  von  verdünnter  N\itronlnuge  auf  Benzaldehyd  und  Aceton  (60). 
CeHjCOH  -h  CHjCOCH,  =  C«HsCH  =  CH—  GOCH,  H,0. 

Zur  Darstcllting  (60)  werden  20  Thle.  Benraldehyd  und  40  Thle.  reines  Aceton  mit 
1800  Thln.  Wasser  gut  geschüttelt  und  20  i  hle.  iOproc.  Natronlauge  hinzugefügt  Nach  3  bis. 
A  tägigcm  Stehen  wird  mit  Aefhcr  attsgcf cbüttelt,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  nach  dos  Vcr* 
jagen  des  Acflie»  im  Vacnum  deitilliit 

Dicke  quadratiBche  Tafeln,  welche  bei  41 — 43^  achmelzen.  Siedet  obne 
merkliche  Zersetzung  bei  260—262°.  Beritzt  einen  angenehmen,  an  Camarm  und 
Rhabarber  erinnernden  Geruch  und  verursacht  Jucken  auf  der  Haut  Wird  von 
conc.  Schwefelsäure  mit  dunkelor.ingerother  Färbunpf  gelöst.  Verbindet  sich  mit 
saurem  schwefligsauretn  Natrium.  Mit  Benzaldehyd  und  Natronlauge  liefert  es  Di- 
benzalaceton ,  CO(CO  =  CH  —  CgHs)^.  Durch  unterchlorigsaure  Salze  wird 
Zimmtsäure  gebildet  (iio).  Das  Oxim  (78)  kiystallisirt  in  weissen,  bei  110° 
sciiiiiclzciidcii  Nadeln. 

^CH 

o-Nitroracthylcinnamy Ike ton  (62),  ^^^qjj^qjj^q  jj         ,  entsteht 

auso>Nitro<ß-phenylmilchalUireketon,  CO>^£Pj^Qj^^Q^Q^^^j^Q^,  durch  Wasser- 

abspaltung,  welche  durch  Kochen  mit  Acetahhydrid  bewirkt  wird.  Es  bildet  sich 
auch  neben  der  Paraverbindung  beim  Nitriren  von  Meäiylcinnamylketoa  und 

durch  Kochen  von  o-Nitrocinnamylacetessigester  (79)  mit  Schwefelsäure.  Krystal» 
lisirt  in  Warzen  oder  flachen  Nadeln,  welche  bei  58 — 59**  schmelzen.   In  Aether, 

Alkohol,  lienzol,  Chloroform  sehr  leicht  löslich,  in  I-igroin  nnloshci^  T>üst  man 
das  Keton  in  Alkohol,  fügt  alkoholisches  Kali  und  nach  einigen  Stunden  Säure 
hinzu,  so  entsteht  ein  braunrother  jNiederschlag,  nach  dessen  Entfernung  die 
Flüssigkeit  beim  Kochen  und  auf  Zusatz  von  Natronlauge  Indigblau  abscheidet. 
Wird  zu  o-Nitrobenzoesäure  oxydirt.  Giebt  bei  der  Reduction  a-Methylchinolin  (109)- 

o-Nitro-^.Phenylmilchsäureketon  (63),  CC<^cuJ(ijj^QH)^.^U^^Q^, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Natronlauge  oder  Barytwasser  auf  eine 
Lösung  von  o-Nitrobenzaldehyd  in  Aceton  und  Wasser.  Kiystallisirt  aus  heissem 

Wasser  oder  aus  Chloroform  in  kurzen,  dicken  Prismen,  welche  bei  67 — 68^ 
schmelzen.  Ist  unter  theilweiscr  Zersetzung  flüchtig.  1  c  :b»  loslich  in  Alkohol, 
Aether,  Aceton,  unlöslich  in  Ligroin.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  beim  Kochen 
etwas  Indigblau  ab.  Die  Abscheidung  erfolgt  sehr  leicht  nach  Zusatz  von  Natron- 
lauge zu  der  heissen,  wässerigen  Lösung. 

p -N i t  r o me  t  h y  1  c inna m yl k f  t  ü  n  (62),  L_ j j     q  jj  njo  '  Einwirkung 

von  Acetanhycirid  auf  p-Nitro-ß-Phenylmilchsäureketon  und  durch  Nitriren  von  Methylännainjl- 
keton  dargestellt,  schmilzt  bei  110° 

p-Nitro-ß-Phenylmilchs8iureketon  (63),  CC)C^^||3_^^jj^i^jj^^  ,  .-inalog 

der  Orthoverbindung  aus  p-N'itrobenzaldehyd  dargestellt,  bildet  grosse,  farblose  Krystalle,  welche 
bei  58^  schmelzen.  In  Alkohol,  Aether,  Bcnsol  leicht  löslich,  unlöslich  in  Ljgroin  und  kaltem  Wasser. 

Phenoxycssigsäuremethylcinnamylkcton(93),COC;^^fJ~^*'~^«"*^^"»*^^»". 

Die  drei  isomeren  Verbindungen  entstehen  durch  Condensation  der  drei  Aldehydophenoxj- 
essigsauren  mit  Acetaldehyd. 

o*Kcton.  Bei  108*  tdiiDeUende  Kiyilalle. 
p>Keton.  Bei  177— HS**  schmelzende  Krystalle. 
m-KetOB.  Frionai,  bei  182**  ediaidiend. 
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o-Oxymethylctfinamylketon»  O'CotnarsIuremetliylketon  (83),  CH| 
COCH^CH— CgH^OH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Emulstn  auf  Glnco* 
o-cumarstturetnethylketon,  CH,COCH  »  CH  C^H«  (OC«H,  ,0,).  Weisse»  bei 
139"  schmelzende  Nadeln.    Die  GIucoverbindttDg  wird  aus  Helicm  daigestellt, 

SChmtlst  bei  192^  und  giebt  ein  bei  173"  schmelzendes  Oxim. 

Benzoyltrimethylen  (73,  74),  C^Hj— CO— CH— CH|,  entsteht  beim  £r- 

CH^ 

hitzen  von  Bcnzoyltrimethylencarbonstturc  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure. 

Bei  239—230-5^  siedendes  Oel. 

Ben»oyltrimethylenoxiro(75),  C»Hj  — C(NOH)  —  CH  — CH,,  Blättchen,  welche  bei 

86—87*'  fdundien.  * 

AUylacetophenon  (76)»  CcHsCOCH^'C,!!,.  aus  AllylbensoylessigsäUre  dar- 
gestellt^ bildet  ein  dickes,  bei  238  siedendes  OeL  Verbindet  sich  mit  3  At  Brom. 

Bensoyltetramethylen  (73),  ist  nach  neueren  Unteisuchungen  kein  Keton. 

CinnamenyWinylmetbylketon(8o), COiC^j^"_^^_(^j^^^P^_q^jI  , 

entsteht  neben  Dicinnainenylvinylketon  durch  Condensation  von  Zitnmtaldehyd 
und  Aceton  mit  Natronlauge  und  krystaJlisirt  aus  Aethcr  in  grossen,  rhombischen 
Platten«  welche  bei  68"  schmelsen.  In  Wasser  wenig  Idslich.  Geht  allmählich, 
besonders  b«  Sommertemperatur  in  ein  dunkelgdbes,  stechend  riechendes  Oel 
Aber.  Bildet  ein  Dibromtd,  welches  bei  173'ö"  schmilzt  Beim  Kochen  mit  unter 
chloiigsaurem  Natron  wird  das  Keton  in  Chloroform  und  Cinnamenylaciylsäure 
Übergeführt 

o-Nitrocinnamcnyl  vinylkcton  (8i),  C  HjCOC^H^CsH^NO.j,  wird  ans  o-Nitrorimmt- 
akieiiyci  und  Aceton  dargestellt.  Kiystallisirt  aus  Alkohol  in  schwach  gelben,  breiten  Nadeln. 
Siedep.  73-5". 

Dicinnamenylvinylketon,  COC;^^*^*^«^*.  Goldgelbe,  bei  142^ 
schmelzende  Nadeln.  4   4  s  s 

Diketone. 

Benaoylaceton  (83,  84),  CgH^COCHiCOCHs,  entsteht,  neben  Aceto- 
phenon,  durch  lUngeres  Kochen  von  Bensoylacetessigäther  mit  Wasser  und  durch 
Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Aceton  und  Benzoesäure- ri  yiäther  (104).  Es 
kann  von  dem  Acetophenon  durch  seine  Löslichkeit  in  Natronlauge  und  Aus- 
fällen mit  Kohlensäure  getrennt  werden.  Weisse  Nadeln,  welche  bei  58°  schmelzen. 
Unzersetzt  destillirbar  und  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Besitzt  einen  angenehmen, 
lange  haftenden  Geruch.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter,  in  Alko- 
hol und  Aether  leicht  löslich.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  bordauxrothe  Färbung. 
Das  Keton  enthält  cm  durch  Metalle  ersetibares  Wasserstoffatom,  daher  in  Al- 
kalien mit  gelber  Farbe  löslich.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  entsteht  Acetophenon. 

NatrittiBfmU  (83)  bttdet  gdbe  EIXttcheD. 

Silber  salz  (83),  C,«H,0,Ag.    Weisses  KrystaUpulver. 

o-Nitrobenr  oylaceton  (85),  CgH^CNO  JCOCH^COCH,,  «tis  «-Nhrobepzoylewgltdier 
dargestellt,  bildet  gelbe,  bei  55°  schmeUendc  Krystalle. 

Bencoylacetonam in  (§4),  C,(,H|,NO.  Durch  Erhitzen  des  Ketons  mit  conceiOrirtem 
AmBMNiiafc  anf  190*  entstehend,  krystallisiil  ms  beUsem  Wwer  in  pnditvollen,  quadntisAen 
KiTStaDcn,  wdche  bei  143*  schndscn.  Unsenetst  destiUhbar.  Wird  diiteli  Kochen  mit  Ifinenl' 
situren  zersetzt. 

Dibensoylaceton  (84},  ^^||»^^CUCOCU,.  durch  Einwirkang  Tan  BenM^ldOorid 
auf  NatrivDbensogrluclon  daigesteUt,  kiyatalMrt  in  kleinen,  bei  108*  achnndscndcn  Nadebi, 
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Beni ofUectoxim  (86),  C«H(C,H,0*C(NOHy.  WcNse  Schoppen,  weUia  W  €8*5— 6€* 

sdunclzen. 

Isonitrosobenzoylaceton  (86),  CßH^COC(NOH)COCHj,  entsteht  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  auf  die  alkoholische  Lösung  von  Bentoylacetonnathuni.  Weisse,  bei 
1S8*5— 1S4^  ichmdzende  N«deln.  Mit  gelber  Ftibc  in  Alhilien  lösfidi.  Dntdi  Ennrirkung 
von  Hydnnjkmiti  «rUat  au  die  Verbinduiig  C«H,tC(NOH)],COCH„  welche  in  weisMn 
Nadeln  krystallisiit  Sehmilil  bei  178*"  und  rerscta  sich  hei  179°. 

Phenylacetylaceton  (84),  CsHjCHjCOCHjCO  CHa,  wird  durch  Kochen 
von  Phenylacetylacetessigather  mit  Wasser  dargestellt  Gel,  welches  unter  748Minim. 
Druck  bei  200 — 269°  siedet.  In  kaltem  \Vasser  schwer,  in  heissem  ziemlich  leicht, 
in  Alkohol,  Aether  etc.  leicr.t  löslich.    In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich. 

NatriurosaU  ist  krystallinisch.    Silbersalz,  Cj^H^iOgAg,  bildet  weisse  Flocken. 

Acetophenonaceton,  CßHsCOCHjCHjCOCH,.    Durch  Kochen  der 

Acetoi)iienonacetessigsäure  ( sS),  C^H^COCHjCH^^q^-.!^  ,  mit  Alkohol  darge- 
stellt, ist  ein  gelbliches  Oel,  schwerer  als  Wasser.  In  kaltem  Wasser  wenic:,  in 
heissem  etwas  leichter  löslich  Wird  beim  Kochen  mit  Wasser  zersetzt.  Beim 
Kochen  mit  Acetanhydrid  (89)  entsteht  neben  Dehydroacetophenon,  CjjHjqÜ, 
welches  bei  89 — 83°  schmelzende  Blätter  bildet,  Methylphcnylfurfuran  (go).  Der 
letztere  Körper  entsteht  ausschliesslich  beim  Kochen  des  Ketons  mit  Salzsäure. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  entsteht  Methylphenylpyrrol,  während  durch 
Phosphorpentasulfid  Methylphenylthiophen  gewcnmen  wird  (Bd.  4,  pag.  207). 

Isoiiitro*o»eetophenonaceton  (88),  C,,H,,0(NOH),  kryttaUtsirt  tm  verdfinntea 
Alkohol  in  langen,  weissen,  bei  122—  123"  schm.  Ir  -ndcn  Nadeln. 

Cinnamylaceton  (79),  CeH^CH  =  CH  —  CO  —  CH,— CO  — CH,.  Es 

ist  nur  die  o-Nitroverbindung,  durch  Zersetzung  des  o-Nitrocinnamylacetessigäthers 

dargestellt.    Schwefelgelbe  Priemen,  welche  bei  108®  erweichen,  bei  112 — 113** 

schmelzen.    Leicht  löslich  in  heissem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  und  in  Aether. 

Geht  durch  Reduclion  mitZmnchlorür  inAcetonylchinolin,Cc,H,;N  CH,COCHj,über. 

C  H  CH~~  C  O  CH 

p-Phenylendiacrylmelhylketon  (94),  ^•H4C^qjj  ~  (^U  qq  chJ* 

entsteht  durch  (^ndensation  von  Terephtalaldehyd  mit  Aceton.  Nadeln,  welche 
bei  156**  schmelcen.  A.  Wkddigk. 

Ketonafturen.  Die  Ketonsäuren  enthalten  auaaet  Caxboxyl  »COOH«  das 
den  Ketonen  eigenthümliche  Radikal  Carbonyl  iCO<  in  directer  Bindung  mit 
zwei  Kohlenstoffatomen.    Sie  besitzen  dementsprechend  den  Charakter  von 

Säuren  und  Kef(inen  mit  allen  denselben  zukommenden  Kigenschaften.  Man 
kan^i  die  Ketonsäuren  nach  der  Anzahl  der  vorhandenen  Carbonyle  in  Mono  und 
Diketonsäuren,  nach  der  Anzahl  der  Carboxyle  in  ein-  und  mchrbasische  Keton- 
säuren eintheilen.    Es  existiren  Ketonsäuren  der  fetten  und  aromatischen  Reihe. 

Monoketonsäuren.  Je  nachdem  das  Radikal  »C0<  direkt  mit  dem  Carb- 
0^1  verbunden  oder  durch  ein^  resp.  mehrere  Kohlenstoflbtome  von  demselben 
getrennt  ist,  untetscbeidet  man     ^,  Y'»  ^Ketonsäuren,  z*  B. 

«•Ketonsäuren  ß-Ketonsäuren  ^-Ketonsäuren 

CHjCOCOOH         CH,COCH,COOH  CH,COCH,CH,COOH 

Brenitraubensäiire  Acctcssigsäure  Lävulinsäure. 

CeHjCOCOOH        CsHjCOCHaCOOH  CjHsCOCHjCH.COOH 
BeneoylameisensKore  Benzoylcssigsäure  Benzoylpropionsäure. 

^■./-».-''^OOH  ^„  ^^^„x-^OOH  ^„  ^-^^„^-"-^H.COOH 
^^^COOH        ^**»^*^*-*^COOH  ^"3*"^^"\CHIcOOH 
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8-Kctonsäure 

CH,COCH,CH,CH,COOH 
Y>AoetDt>utlenlliir«. 

Allgemeine  BildungsweUen  der  Monoketonsäuren. 
«•Ke  ton  säuren  entstehen  dardi  Einiriikang  von  Salzsäure  auf  Säurecya* 
nide  in  der  Wärme: 

CH3COCN-f-2H30=  CHjCOCOOH-hNH,. 
QHjCOCN  -h  2H,0  =  C«H,COCOOH  -h  NH,. 
Aromatische  a-Ketonsäuren  lassen  sidi  auch  durch  0;^dation  von  aroma- 
tischen Ketonen  darstellen,  z.  B.: 

(CH,)aCeHjCOCH,  4-  30  =  (CHj^jCeHsCOCOOH  H,0. 
Meftyl-p-Xylyllteton  Dimcthylbenfoylaroeiiwnsaure. 

ß-Ketonsäuren.  Die  Naüiumverbindungeii  dciaelben  ciiutehea  durcli  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  die  Aether  gesättigter  Fettsäuren: 

aCHjCOOCalii  H-4Na  =  CH,COCHNaCO,C5,Hj+  SCjHjONa. 


Wirkt  das  Natrium  auf  Gemenge  verschiedener  Aether,  so  entstehen  ge* 

mischte  Ketonsäureäther,  z.  B.: 

CH,COOC,H,-i-CeH5COOC2lIa+Nat«C,H,COCH,COOC,Hj 
Euii^tber  Benxoesäurcätbcr  Beiuoylessigäther 

-f-CgHjONa-l-H. 

Ueber  die  Entstehung  der  ß-Ketonsäureather  henschen  verschiedene  An- 
sichten. Nach  Franklanü  und  Duppa,  denen  sich  auch  Baever  anschHesst 
(Ber.  i8,  [»ag-  3454)1  entsteht  durch  Einwiikung  vun  Natrniin  auf  Kssigather  zuerst 
Natriumessigäther,  welcher  mit  einem  zweiten  Mol.  Essigäther  in  Ali^ohol  und 
Natriumacetessigäther  umgewandelt  wird: 

CH,  CII^Na 
I  -hNa«  I  +H, 

COOCjH»  COOCaH, 

CHoNa  CH  Na  GOCH, 

I  -hCHtCOOCjHj  =  I  H-ClläUH. 

COOCjH»         •  ^   '     COOCjHj  *  ' 

Nach  Claissk  wird  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigttther  unter 

Zerfall  eines  Moleküls  zuerst  die  Verbindung,  CH.C— OC.H«,  gebildet,  welche 

^Na 

mit  einem  zweiten  Mol.  Esdgädier  in  Natriumacetessigllther  und  Alkohol  zerMt. 
(Bei.  so,  pag.  51,  653.): 
^OC.Hj 

CH,C-OC,HsH-CHjCOOC,Hj  =  CH,COCHNaCOOC,H,  4-  8C,H,OH. 

Aus  den  ^-Ketonsäureäthcrn  von  der  allgemeinen  Formel  R'COCH^CO^CjHr, 
lassen  sich  durch  successivc  Behandlung  mit  Natrium  und  Jodolkylen  eine  grosse 
Anzahl  neuer  Sauren  darsteUen  (vergl.  Bd.  I,  pag.  io>. 

Zweibasische  ß-K etonsäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  Säure- 
clilorifkn  auf  Natriummalonsäureäther  und  von  Chlorkohiensäureäther  oder 
M  n (  halogenfettsäureäthem  auf  die  Natriumverbindungen  der  ß-Ketonsäureäther, 
K'CüCHjCOjCjHj,  z.  B.: 

cH,coa  -f  cHN<^g;g;Sj  -  cH,coc<ggjg;g*  -t-  Naa 

Aeetylditond     Ktlriiiimnsltfmrtiireatiicr  AcctylmalonirtlmreMtlwr. 
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CH,COCHCO,CtHs 
aCH,CO,C,H,4-CH,COCHNÄCO^H»«  l  -»-N*a 

ChlofCMlgslIwclllMr  Natriumaoetcwgidier  Ace^IbcnnririntfiiidUfaer. 

Die  auf  diese  Weise  entstehenden  SSuren  enthalten  noch  cm  durch  Katrinm 
ersetzbares  Wasserstofiatom  und  können  daher  durch  Behandlung  mit  Natriuni 
und  Jodalkylen  in  kohlensCoffiieichere  Dicarbonsäuren  ttbeigefUhit  werden. 

Y-Ketonsäuren  entstehen  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Alkohol 
aus  Bernsteinsäureädiem,  in  welchen  ein  Wasserstoffatom  durch  ein  Säureradikal 
substituirt  ist,  sowie  aus  deren  Homologen.   Die  Umsetzung  erfolgt  durch  ver< 

dünnte  Alkalien  oder  Säuren. 

CH,COCHCO,C,H3 

I     ^  '  '„  -*-8H,0  =  CHjCOCH2CH,COOH4-2C,HjüH-t-CO, 

Acetbemftteinattureäther  Lävuliiuiiue 
CHjCO— fc— CO.CjH, 

ftpMediylscefliemtteiptiweather  ß-AoeiobtitieniiiR 

+  2C,HjOHH-CO,. 

CeHjCO— CH, 

™Cco'c'h*  +         =  C^HjCOCHjCHjCOOH 
BenxojlUobemBteiiuMiiK  Benxojrlpropkuuanre 

+  aC,HjOHH-CO,. 

T^Ketonsäuren  mit  aromatischen  Radikalen  lassen  sich  auch  durch  Einwirkung 
von  Alununiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Bemsteinsäureanhydrid,  resp.  Chlorid 
und  einem  aromatischen  Kohlenwasserstoff  darstellen»  z.  B.: 

CO-^^  ^  CeH,COCH,CH,COOH 

Bcmstctnsäure-        BcQsol  BeoxoylpropioasiUiie. 

anhydrid 

Ucber  die  Constitution  der  if-Ketonsäuren  siehe  Ann,  236,  pag.  225. 

Eigenschaften  und  Umwandlungen  der  Monoketonsäuren.  Die 
und  7-Ketonsäuren  sind  im  freien  Zustande  beständige  Körper;  die  ß-KcLoüÄauren 
sind  sehr  unbeständig  und  zerfallen  leicht  unter  Aufnahme  von  Wasi>er  in  cm 
Keton  und  Kohlensäure.  Die  Aether  der  ^Ketonsäuien  sind  beständige  Ver- 
bindungen. Unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  oder  Alkalien  erleiden  dieselben 
unter  Wasseraufinahme  eine  Spaltung,  welche  nach  zwei  Richtungen  erfolgen 
kann.  Es  entsteht  entweder  ein  Keton,  Kohlensäure  und  Alkohol,  oder  es  bildet 
sich  Essigsäure  und  eine  Carbonsäure,  &  B.: 

I. 

CH,COCH(CH,)COOC,H4  -h  H,0  =  CH,COCH,CH,+  CO^  +  C^HcOH 
MethylaoeteaMgiäier  Mettiyläthyl-Keloii. 

n. 

CHjCOCH(CH,)COOCaH4+H,0«CH,C00HH-CHjCH,C00H-hC,H,üH 
McthylicetesngKdier  Essigiliii«  Ptapioasiiire. 

Die  beiden  Reactionen  verlaufen  gewöhnlich  gleichseitig  nebeneinander.  Bei 
Anwendung  von  Baryt  oder  sehr  verdünnter  Kalilauge  als  Spaltungsmittel  Über- 
wiegt jedoch  die  Ketonbildung,  während  bei  Anwendung  von  ttberschttssiger,  con- 
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centrirter,  alkoholischer  Kalilauge  die  Saurebildiiiig  die  vorhemchende  ist  (veigl. 
Bd.  I,  [  lg,  10). 

In  ihren  Umwandlungen,  welche  das  Carboxyl  betreffen,  zeigen  sich  die  Keton- 
säiiren  im  Allgemeinen  den  Kefonen  älinlirh.  Bei  manchen  Reactionen  verhalten 
sie  sich  jedoch  wie  ungesättigte  üxysüuren,  der  Acetessigäthcr  z.B.  wie  ein  Oxy- 
crotonsäureäther,  CHaCCOH)  =  CH  — COOC,lI ,. 

Analog  den  Ketonen  werden  die  Ketonsäurcn  durch  nascirenden  Wasserstott 

in  secundäre  Oxysäuren  übergeführt: 

CH.COCHjCÜjCjHj  -h$H«CH,CH(OH)CHaCO,C,H5 
Acdctt^sWiier  ^Oiybuttenlnicilhcr. 

Mit  sauien  schwefligsauren  AlkaUen  entstehen  Disulfitverbindungen: 

CH,COCOOH  +  NaSO,H  =  cJcmXsO.Na ' 

Mit  Cyanwasserstoff  entstellen  Nitrüe  von  Oxysäuren,  welche  unter  dem  Ein- 
fluss  von  wässeriger  Salzsäure  in  zweibasische  Oxysäuren  übergehen: 

CH.COCH.CO.CjHj  -hHCN  — CHjCCCN 

"n:h,co,c,h, 

AcctessigidieT  NitriL 

^ÜH  ^OH 
CH,(<-CN  4-3H,0=:CHsC^COOH  +NH,-hC,H40H 

^H,co,c»H,  "x:h,cooh 

Nitril  Oxybrenzwcinsäure. 

Mit  Hydroxylainin  verbinden  sie  sich  zii  Oximidosäuren : 

CH3COCOOH  H-  NH,OH  =  CH3C(NOH)COOH  -h  H,0 

Benztraubensäure  Oximidopropionsünrc. 
Mit  Hydrazinen,  vorzüglich  i'henylhydrazin,  entstehen  unter  W  asseraustritt  gut 
krystallisirende  und  schwer  lösliche  Hydrazinverbindungen  (Nachweis  von  Keton- 
sluren): 

CH,COCH,CO,CjH5-hCflH5NjH3  =  CH3CCN,HC6Hj)CHjC03,C,H4-|-H,0. 

IXe  Abkömmlinge  der  Fhenylhydnuine  lassen  sich  in  Chhtian-  und  ladol- 
derivate  ttberfilhrett  (s.  Hydrazin«  mid  bidigognippe). 

Ammobiak,  fette  und  aromatische  Amine  können  sich  direkt  unter  Abspaltung 

von  Wasser  an  Ketonsäuren  anlagern,  in  einzelnen  Fällen  jedenfalls  unter  Bildung 

von  ungesättigten  Amidosäuren.  Die  Reaction  ertolgt  bei  gewöhnlicher  Temperatur: 

CHjCOCOOH  +  NH,  =  CH3C(NH)COOH  -h  H,0 
Brenztraubensäure  Im  idobretutraubcnsäure. 

CH,COCH,CO,C,Hj     NHa  =  CHjC(NH,)  =  CH-CO,C,H6  ^-  H,0 
AcetesMCftth^  ß-AnndocrotoDSäureldicr. 

CH,COCHjCOaCjHj4-C«H»NH,  =  CHjC(NHC«H5)«CH— COjCjHs 
AcetcssigltthcT  ß-Phenjlaaiidociotontfiiiciflicr 

^H.,0. 

CH,CHCHjCO,C,H,-h  (C,H»),NH  =  CH,CU\(C,HO,]=CH— CO,C,Hj 
Acetessigitlier  (l-DiUtbyUinidoerotoittauTelldier 

-»-H,0. 

Beim  Erwärmen  mit  aromatischen  Aminen,  s.  B.  Anilin,  entsteht  aus  Acet- 

essigäther  das  Anilid  der  Acetessigsäure. 
CHjCOCHaCO,C,H5-HCßH5NHa=CH3COCHjCONHC«Hj  +  CaH50H. 
Das  Anilid  des  Acetessigäthers,  sowie  die  Phcnylamidocrotonsäurc  und  ana- 
loge Verbindungen  der  aromatischen  Reihe,  können  in  OxycbinoUne  übergeführt 
weiden  (Bei.  20,  pag.  944;  Ann.  336,  pag.  70). 
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Chlor  und  Brom  bilden  SobstitutioRsprodukle  der  Ketomämea.  Beioiidai 

leidit  entstehen  die  Brom  Substitutionsprodukte  von  Monalkylverbindungen  des  Acct- 
essii^thers.  Dieseiben  gehen  beim  £rhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  r^p.  Alkalien 
unter  Abspaltung  von  Brom  Wasserstoff  in  ungesättigte  Ketonsüiiren  über,  z.  B.: 
CH,C0CBr(CHj)COOC,H,+H,O=CH,COC(CH,)C00H+HBn-C,H,0Ii 

Brommetbylacetessigäthcr  Tetri  nsänre. 

Phosphorpentachlorid  wirkt  gleichzeitig  auf  das  Carboxyl  und  Carbonyl  von 
Ketnnsftiiien  ein.  Die  auf  diese  Wrise  entstehenden  Chloride  sorftllen  jedodi 
unter  Abspsltung  von  Salzstture  in  die  Chloiide  ungesättigter,  chlorhelt^ 
Säuren,  s.  B.: 

cH5Cci,cpT2coa-CHj-cci=CH-coaod.cH,-ca-CH,-coci+Ha. 

Dichlorbutyrylchlorid  ChlorcrotODykUiOrid  CUoriloaotOiljrlchlorid. 

Salpetrige  Säure  wirkt  auf  ketonsaure  Salze  unter  Bildung  von  Kohlensätize 

und  Nitrosokctonen  ein: 

CH,COCH(CH3)CüOH+NO,H  =  CH,COC(NOH)CH,-j-CO,-*-H,0. 
Metiiylacctt-ssigsäure  Mtroiomediylld^keloin. 

Ein  ganz  besonderes  Verhalten  zeigen  die  Methylenwasserstoffiitome  der 
P'Ketonsäaren.  Ein  Atom  derselben  ist  durch  Metalle  eisetzbar*  BAit  Natriom 
erhält  man  aus  dem  Ac^essigäther  unter  Wasserstoffentwickelung  den  Natrium' 
acetess^gäther,  CH,COCNaHCOtC|H,.  Derselbe  giebt  durch  doppelte  Um- 
setsung  Salze  von  anderen  Metallen«  Durch  Einwirkung  von  Jodalkyien  enstehen 
aus  demselben,  wie  schon  pag.  541  apge^lhrt  wurde,  Homologe  des  Acetessigäthers. 
Dieselben  enthalten  M'iedenim  ein  durch  Metalle  vertretbares  WasserstoffiUOOH, 
welches  ebenfalls  gcpen  Alkyl  ausgctausclit  werden  kann. 

Das  Natrium  der  p-Ketnnsauren  kann  nicht  nur  gegen  Alkyle,  sondern  auch 
gegen  Säureradikale,  Reste  von  Säureäthern  und  von  Ketonen  ausgetauscht  werden. 
Ks  entstehen  auf  diese  Weise  Diketonsäuren   und   niehrbaäi&che  Monoketon 
säuren  z.  B.: 

CHjCOCNaHCOXjHj-i-CHjCOCl^jx^'^^CHCOjCjHj^-Naa 

3 

NaUriuxnacctessigäther  Acetylchlorid  Diacetessigüthcr. 

CH,COCNaHCO,C,H,-|-CH,COCH,CWcH  CofcH^^^^iCÄ-+*N*^ 
NatriimiMetenigidier  CUoncelmi  *  Acenm^tcetewtgMfaer. 

CH,COCHCO.C.Hs 

•  ■  *  •         '        '  *   *  CH,C0,C,H6 

NatriumacetessigKibcr  Monochloressigatlicr  AcetbcmstdnslaitMther. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  werden  zweibasische  Diketonsäuren  gebildet: 

CH,CO-CH~CO,C,Hj 

2,CH,COCNaHCÜ,C,H,)^2J«^^^^^_,^_^^^^^^^^2JNa 

Natriumacetessigäther  Oiacetbermteiasäurcäther. 

Ungesättigte  Monoketonsäuren  sinH  nur  wenig  untersucht.  Dieselben 
entstehen,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  durcti  Aljspaltung  von  Broniwasser- 
stoff  aus  den  Monobromalkylacctessigäthern.  Sie  lassen  sich  ausserdem  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  das  Gemisch  einer  Ketonsaure  und  eines  Aldehyde« 
darstellen : 

CHjCOCHjCOtCjHs -4-  CHjCOH  «  CHjCOCCCH  CH,)  CO,C,Hs  -h  HjO 
Acetesrif^Uher  Acetaldehyd  AedqrlidemcciCttigsiiureSther. 

Diketonsäuren.  Die  hauptsächlichsten,  allgemeinen  BUdongs weisen  der 

Diketonsäuren  sind  bereite  besprochen  worden.    Besonders  bemeckensweitli 
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ist    die  Entstehung  des  SuccinylobcmsteinsaureaiUers   oder  Chinontetrahydrür- 

CH,-CO— CH— COjC.Hj 
dicarbonsäureSHiers,  i  »aus  Bernstan" 

CO3C2H5  — ca  — CO— CHj 

Säureäthyläther  und  Natrium: 

2C,H^(CO,C,H5),  —  4Na «  C, iH^^OeNa, 2NaOC,Ht  +  4H. 

Die  Diketonsäaren  veriialten  sich  bei  vielen  Reactionen  analog  den  Mono* 
ketonsfturen;  durch  Natriatnamalgam  werden  sie  z.  B.  xa  Oxysäuien  ledudrt,  sie 
vernnigett  sich  unter  Wasseraustritt  mit  eiaem  resp.  swei  Mol.  Hydnmylaniin  etc. 

Die  Diketonsättren,  welche  der  allgemeinen  Formel  R' —  CO  —  CR'R' 

—  CO  — R'  entsprechen,  liefern  mit  Phecylbydrazin  Pyrazole  (Bd.  4,  pag.  256). 

Die  Diketonsäiiren   der   allgemeinen  Formel  R' —  CO  —  CR'R' —  CR' R' 

—  COR'  peben  mit  l'lienylhydra/.in  Pyridazine  (Bd.  5,  pag.  2a 8).  Durch  Wasser- 
abspaitung  werden  dieselben  in  Furfuranderivate,  durch  EinMnirkung  von  AmmoDiak 
und  Aminen  in  Pyrroldenvale  übergeführt  (s.  Furfurangruppe). 

In  Folgendem  sind  sämmtliche  Ketonsäuren  beschrieben,  mit  Ausnahme  der- 
jenigen, welche  swei  aromatische  Radikale  enthalten,  und  welche  sich  von  dem 
Acetessigäther  und  der  Bemsteinsäure  ableiten.  Dieselben  be6nden  nch  in  dem 
Artikel  »DiphenyU,  »Acetessigitber«  und  >6emsteinsättre«. 

Ketonsäuren  der  Fettreihe.*)  Monoketonstturen.  Gesättigte  ein« 
basische  Ketonsäuren. 

Brenztraubensäure,  AcctylameiscnsSure,  CH3COCOOII,  wurde  be- 
reits 1830  von  B£RZ£LiUS  (i)  dargestellt.   Dieselbe  entsteht  bei  der  Destillation 

*)  i)  Berzeuus,  Pogg.  Ann.  36,  pag.  i.  2)  Moldeniiauer,  Ano.  131,  pag.  338.  3)  Beckurts 
u.  Otto.  Ber.  18,  pag.  228.  4)  Beilstein  u.  Wiegand,  Ber.  17,  pag.  840.  5)  Claisen  u.  Siiad- 
WEu.,  Ber.  11,  pag.  620,  1563.  6)  Baumann  u.  Preusse,  Ber,  12,  pag.  806.  7)  Baumann,  Ber.  18, 
pag.  258.  8)  Erlbnmkvsr,  Ber.  14,  png.  32 1 .  9)  Kuuenko,  6er.  3,  pag.  465 ;  5,  pag.  477 ;  7,  pag.  1405. 
10)  BÖTTtNGUi,  Am.  18S,  pag.  393  ti.  C  tt)  Wtsucsmts,  Aon.  is6,  pag.  SS5.  ts)  BOmwuL, 
Ber.  9,  pag.  404,  to6i,  13)  Om.,  Ber.  is,  pag.  1425.  14)  Baumann,  Ber.  i8i  pag.  S58;  Es« 
Kai.es  u.  Battmaw,  Bct.  ig,  pag.  1787;  Bonhartz,  Ber.  19,  png.  1933.  15)  Fi<!rnF:R  u.  Toi'Rdan, 
Ber.  16,  pag.  2241.  16)  Gerson,  Ber.  19,  pag.  2963.  17)  BiiTTiNGER,  Ann.  208,  pag.  122  u.  ff. 
18)  BöTiTNGKR,  Ber.  15,  pag.  1595.  16,  pag.  2071.  19)  Hoffmann,  Ber.  19,  pag.  2555. 
so)  CuusKN  u.  lloans,  Ber.  13,  pag.  aisi.  si)  Moam,  Ber.  14,  pag.  523.  22}  CatasoLB, 
Bor.  15,  pag.  1871.  83)  Cbkbsolb,  Ber.  15,  pag.  13S6.  34)  OmtNimii.  Ber.  $«  peg.  1051« 
2$)  BdTnMOBR,  Ber.  14,  pag.  316.  26)  JoWANOwnsGR,  W.  Monahh.  6,  pag.  4^7.  27)  Erhast, 

Wien.  Monatsh.  6,  pag.  5TI.  28)  Ci  atsfn  u.  Smadwei.i.,  Ber.  II,  pag.  1566.  29)  Clkwtnc, 
[ourn.  pr  Ch.  17,  pag.  24I.  30)  Wit  MEt  haus,  Ber.  l,  pag.  265.  31)  Wislicenus,  Ann.  148, 
pag.  20S.  32)  Wichelhaus,  Ann.  152,  pag.  265.  33)  Clbrmont,  Ber.  6,  pag.  72.  34;  BorrrNOBR, 
Ber.  14.  pag-  1236.  3s)  Gamaux,  Ber.  7,  pag.  596.  36)  Gaort  a.  Toübhs,  Aon.  175,  pag.  181; 
Dbcx  ToLLHis,  Ann.  198»  pag.  s$5;  QaoTS  tt.  Toujens,  Amk  so6,  pag.  as6,*  RoDtWAU» 
u.  ToLUM,  Ann.  S05,  pag.  231;  Kskt  u.  Tollems,  Ann.  SS7,  pag.  228;  Bente,  Ber.  8» 
pag.  416;  9,  pag.  1157;  Wehner  u.  Tollens,  Ber.  19,  p«g.  707;  Conrad  u.  Guthzeit, 
Ber.  19,  pag.  2569.  37)  Kent  u.  Tollens,  Ann.  227,  pag.  228.  38)  Conrad,  Ann.  188, 
pag.  222.  39)  Conrad  u.  Gutuzkit,  Ber.  18,  pag.  439.  40)  Grote,  Kehr  kr  u.  Tollens, 
Ann.  ao6t  pag.  207.  41)  Tousia,  Ann.  so6i  pag,  S57.  4a)  Xmasa  o.  ToumSi  Aul  ao6^ 
pag»  S33.  43)  WOLP.  Ann.  308.  pag.  104.  44)  Nkuokbaubb,  Ann.  227,  pag.  97.  45)  Wot», 
Ann.  229,  pag.  249  u.  ff.  46)  Krekeler  u.  Tollens,  Ber.  18,  pag.  2018;  Block  u.  Tollens, 
Ber.  19,  pag.  706;  Kkkkei.er,  Ber.  19,  pag.  3269;  Ann.  238,  pag.  287.  47)  Paal,  Ber.  19, 
pag.  551.    48)  Tafu. ,  Ber.  19,  pag.  2414.    49)  CONRAD  u.  GtnizKiT,  Ber.  17,  pag.  2287. 

50)  Wolf.  Ber.  20,  pag.  425.  51)  KtKULi  n.  STsacna,  Ann.  223,  pag.  t88.  5s)  CsanoLi^ 
Ber.  15,  pag.  1874.  $3)  OmKOKni  n.  Hsuon,  Ber.  lo^  pag.  699.  54)  Iiiakl,  Ann.  S3I1 
pag.  197  11.  ff.  55)  BiacHOPP,  Ann.  so6»  pag.  313.  56)  Wolf,  Ann.  st6»  pag.  129.  57)  Tbormk, 
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von  Weinsäure  (i),  Traubensäure  (i)  und  Glycerinsäure  (2);  beim  Kochen  von 
aa-I)ichlorpropionsäure,  CHjCCljCOOH  (3),  und  aa-Dibrompropionsaure  (3) 

mit  Silberoxyd  oder  Silbercarbonat,  beim  Erhitzen  von  aa-Dichloqirop>onsäure- 
äther  (9)  auf  130**,  bei  der  Oxydation  von  milchsaurem  Calcium  (4)  mit  über- 
mangansaurem Kalium,  bei  der  Kinwirkung  vun  Salzsäure  auf  Acetylcyanid. 
CHjCOCN  (5),  bei  der  Einwirkung  von  Sciiwefelsäure  auf  OxalessigatJier  (S7)  und 
beim  Kochen  von  Bromphenylmercaptursäure  (6,  7)  mit  Natronlauge: 

^"d,^Bl&><C06H+  2H,0  =  CH,COCOOH  +  CH,COOH 

Zur  Darstellung  wird  am  besten  Weinsäure  mit  saurem  schwefelsaurem  Kdimn  dCfltOlÜt, 
und  das  Destillat  cinij^e  Male  fractionirt  (50 — GO    der  theoretischen  Menge). 

Flüssigkeit,  welche  bei  1G5°  unter  geringer  Zersetzung  siedet,  Sj)ec.  Gew. 
t=  l'28ö  bei  18^.  Sie  riecht  nach  Essigsaure.  Mit  Wasser,  Alkohol  und  Aeüicr 
mischbar.  Wird  beim  längeren  Stehen  syrupartig.  Wird  die  Säure  auf  170®  er- 
hitzt (ig),  so  entstehen  Kohlenstture,  Brenzweinsäure,  Essigsäure,  Citraconsfttire 
und  Uvinsäurft  Sie  redndit  tninioniftkaltsche  SilberlGsung  unter  SpiegelbUdung  (4). 
Beim  Kochen  mit  Süberoxyd  und  Wasser  entsteht  £ssig$äuze  (4).  Beim  Eriiitaen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Kohlensäure  und  Aldehyd  gebildet  Wird 
durch  Salpetersäure  (10)  zu  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  durch  diromsaures 
Kalium  (10)  und  Schwefelsäure  zu  Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydirt.  Durch 
Natriumamalgam  oder  Zink  und  Sal/.silurc  wird  sie  zu  Milchsäure  (11)  reduciit. 
Zink  in  alkoholischer  Lösung  reducirt  zu  Milchsäure  und  Dimethylweinsaure  (10), 
C(H|güf.  Jodwasserstofif  erzeugt  Propionsäure.   Durch  Fhosphorpentachlorid  (9} 

Bcr.  14»  paff.  9S38;  YouNO,  Ann.  St6,  pig«  40.   5IQ  Cktisout,  Ber.  16,  pag.  890.  59)  Jomh» 

Ann.  226,  pag.  287.  60)  Liii:iiEiiMANN  u.  Klemann,  Ber.  17,  pag.  91$.  61)  Greinkr,  Zeitscbr. 
Chem.  1866,  p.ng.  461.  62)  Jourdan,  Ann.  204,  pag.  toi.  63)  VtMABLE,  Ber.  13,  pag.  1651. 
64)  Kekulk  u.  Streckkk,  Ann.  223,  pag.  1 70.  65)  Dkmak^av,  Ann.  ehem.  et  phys.  (5)  20,  pag.  433  iL 
66)  PaWLOW,  Ber.  16,  pug.  42^6;  Fittig,  Ber.  16,  pag.  1940.  67)  Pawlow,  Ber.  16,  pag.  187a 
68)  Den.,  Ber.  t8  (R),  p«g.  189.  69)  PssKUf,  Bcr.  16^  pag.  2136.  70)  Den.,  Ber.  19,  p^g.  9561. 
7t)  CUUSBM  II.  Matthews,  Ann.  218,  pag.  170.  7a)  WsDiL,  Ana.  ai9«  pag.  104*  73)PB3tini, 
Ber.  17,  pag.  1443.  74)  James,  Ann.  226,  png.  207.  75)  Woi.F,  Ann.  201,  pag.  47;  HoFMA^fN, 
Ann.  201,  pag.  77.  76)  v.  PecHM.^NN,  Bcr.  17,  pag.  2542.  77)  DÜNSCHMANN  u.  v.  Pf.chman.v, 
Bcr.  18,  pag.  2289.  J&)  CoKüh^vs  u.  v.  Pkciimann  ,  Ber.  19,  pag.  1446.  79)  Stokes  u. 
T.  PacHHANi^  Bcr.  19,  pag.  2694.  80)  CoMiAD  IL  GvTHSiTr,  Bcr.  19,  pag.  42.  81)  Miam.1, 
Ann.  190,  pag.  333.  82)  Conrad  «.  GunonTt  Ber.  17,  pag.  sa87.  83)  Buoh,  Bcr.  ii| 
pag.  1368,  2762;  19  (R),  pag.  569.  84)  James,  Ann.  226,  pag.  aio.  85)  Weltner,  Bcr.  17, 
pap.  67.  86)  r.\AL,  Ber.  iS,  pag.  58.  87)  WiSI  icknus,  Ber.  19,  pag.  3225.  88)  Dcrs.,  Ber.  20, 
P«g'  589.  89)  KiTTlG  u.  Daimler,  Bcr.  20,  pag.  202.  901  Bt  kTo.s  u.  v.  Pecumann,  Ber.  20, 
pag.  145.  91)  PuuuN  u.  Obrkmbsky,  Bcr.  19,  pag.  2045.  92)  IUntz&ch  u.  Wohlbrück, 
Bcr.  ao,  pag.  93)  Lang,  Bcr.  ao,  pag.  1326.  94)  Ubmo  u.  WOblsk,  Ann.  36,  pag.  298. 
9S)  Bavkx,  Ann.  131,  pag.  398.  96)  PmUBnr,  Bcr.  11,  pag.  414.  97)  FaCKBlt,  Am. 
pag.  283.  98)  Deichsei,,  Journ.  pr.  Chem.  93,  pag.  193.  99)  Böttinger,  Ann.  203,  pag.  138. 
100)  Freuku,  Bcr.  17,  pag.  784.  loi)  Kkkl  Lt.  Anw.  221,  pag,  230  u.  IT.  102)  Gruhek,  Ber.  12. 
pag-  514-     »03)  Barth,  Wien.  .Monntsli.   i,  i^ag.  869.     104)  MUlXKR,   Ber.   16,  png.  29S5. 

105)  Block  u.  Touims,  Ann.  238,  pag.  301.  106)  lUiitzacH  u.  ZicmiDotP,  Ber* so,  pag.  i^oiy 
107)  ÜBVXR  0.  ZObun,  Ber.  11,  pag.  693.  108)  Mkver  u.  jAimy,  Bcr*  15»  pag.  1537. 
109)  WlkOokl,  Bcr.  15,  pag.  1057.    110)  FOiiTH,  Bcr.  16,  pag.  2180.    iii)  Baws«  Am.  131» 

pag.  292.  112)  Mfyer  u.  Müller,  Ber.  16,  pag.  608,  1621.  113)  Conrah  u.  BiscTiorr, 
Ann.  209,  pag.  211.  114)  EuERT,  Antu  229,  pag.  65  u.  ff.  115)  CtRKsoi.K  u.  KuCKERT,  Ber.  17, 
pag.  821.    116)  Wleügel,  Ber.  15,  pag.  1053.    117;  Kischüieht,  bcr.  20,  pag.  177a« 
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entsteh t  das  Chlorid  der  a-Diclilorpropionsätire.  Beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  die  freie  Säure  bildet  sich  ein  zersetzlicher  Körper,  CgH^Sü^r  (12). 
Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  nuf  brenztraubensaures  Silber  (10) 
wird  'rhioimlclvjaare,  C3HJÜJS,  auf  bren/traubcni>uurCi  Kuluuii  i'iiiodilactylsäure, 
C^iHjoO^S  i^ij),  gebildet.  Die  BreoztraubensiLlire  (14)  vereinigt  sich  leicht  mit 
Meicaptanra  und  Mercaptansäuren  zu  Derivaten  der  Thiomildislure  s.  B.: 

CH.COCOOH  +  C.H.SH  =  ^*CH^;:::CC:SoOH- 

Ammoniak  erzeugt Imidobrenztraubensäure  neben  Pikolindicarbonsäurc.  MitHy- 
droxylamin  entsteht  a-Oximidopropionsäure,  CH,C(N  O  H)  C  O  O H.  Phenylhydrazin 

?iebt  auch  in  «?tark  verdünnten  T.ösnngen  einen  Niederschlag  von  Hydrazinbrenz- 
traubensäure ,  C  H  jC(N  j  H  Cj;H.)COOH.  (Reaclion  auf  Brenz  trau  bensäure). 
Durch  Einwirkung  von  Brenztraubensäure  auf  Cyankalium  (16),  welches  in  AI- 

kohol  suspendirt  ist,  wird  das  Kaliumsals  des  Nitrils,  CH.C— COOH,  ge* 

bildet.  Beim  Kochen  von  Brenztraubensäure  (17)  mit  wenig  Barythydrat  en^ 
stehen  Kohlensäure,  Essigsäure,  Brenzweinsäure  und  Uvinsäurc.  Bei  Zusatz  von 
übcrschitssiiiem  Baryt  zu  einer  wässrigen  Lösung  von  Brenztrauben sfiijre  (17)  ent- 
steht ein  Niederschlag  von  basisch  hydruvinsaurem  Barium,  weiches  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  in  kohlensauren,  oxalsauren,  iivitinsauren,  uvitonsauren  und 
vielleicht  essigsauren  Baryt  umsetzt.  Brenztraubensäure  (18)  condensirt  sich  mit 
aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Phenolen  bei  Gegenwart  von  conc  Schwefel* 
sänre»  unter  Wasseraustritt  Brim  Eriiitsen  mit  Hippursäure  (29)  entsteht  eine 
Sfture,  CitHfNO«. 

S»lzc>    0iMdib«li  «iiul,  in  der  Kälte  dargestellt,  krystallinisch  und  werden  beim  Kochco 

der  Lösungen  amorph.    Die  aus  den  Sahen  abgeschiedene  Säure  ist  ebenfalls  ijnipwtig. 
Kariumsalz  (i),  (C,H,0,),Ba  H- I1,0.    Glänxende  Schuppen« 
Strontiumsalt  (i),  (CjH,0,),Sr -|- 2H,0.  SchuppcOi 

ZlnkaaU  (3),  (C,{I,0,),Zn  +  311,0.  In  Wauer  Mhwer  Ittaüche»  Kiystallpulver. 
Kupfer,*  Blei*  und  Silbersalx  and  ebcn&Ut  kiyHalliniadi. 

MethyUther  (84),  C,HsO,<CHg.    Bei  «184— 137"  tiedende  FlUsaigkcit   Spee.  Gew. 

=  VISA  bei  0**. 

AethylSther  (25),  C,H,0,.C,Hj.    Nicht  untersetzt  destülirbare  Flüssigkeit. 
Glycidäther  (26),  CH,— CO— CO— O  — CH,— CH— CH,,  enUtcbt  durch  Destillation 

O 

gleldier  UolekOle  Gljoerin  und  Glycerinslure  (s?)  und  durch  DeatOlation  von  G^Mterfn  mit 
Weimanie  (a6).  Monokline  Kiytudk,  deien  Schmelzp.  ra  76**  und  88*  aagegeben  ist  Siedet 
bei  840—841*    2eifidk  beim  Kochen  mit  Waawr  nnd  Helalloxyden  in  aeine  Componenteiu 

Bildet  Sabe  <a7).  Das  Caldnnaak,  ^CH|COCO,CH,CHC;;^"*^"^  GrH-8H,0,  bildet 

duicbilehtige  Kiyitalle.  Kupfeiaab,  (C«H«0  J,Cu  +  3H,0,  bildet  tiefblmw  Kiystailkttiaten. 

Amid  (28),  CHjCOCONH«.  Dicke  Prianen  oder  Tafeki,  weldie  bei  184—185* 
•ebSBcIzen.    Sublimirt  bei  100  ^ 

Nitril,  CHyCOCN  (B.l.  IT,  pag.  633). 

Brenatrsttbctttllttredichlorpropionaftiireanbydrid  (3)»  ch'cQ^CO^^*  ^^^"^ 
ErwSrmen  von  dichlorpnpioiiBaiutm  SOber  deigealellt,  iai  eine  clediend  riccheiide,  bei  1S0*-170* 

siedende  Flüssigkeit. 

Verbindungen  mit  sauren  schwefligsauren  Salren  (29)  entstehen  leicht  theils 
durch  Vcrrciuigung  der  Säure  mit  den  wässrigen  Losungen  der  Snlze,  thcilä  durch  Einleiten 
von  schwefliger  SXitre  in  trmbeoMiiM  Salsc.   Ea  eziatiien  neutrale  und  aanre  Salie.  C,H^O,- 

3$* 
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XHSO,,  loyitdUsirt  in  OcteMera.   C,H40,  K,S0t  +  H,0,  ut  loyitdlmiML  Die  Stkc  4» 

Strontiums  und  Calciums  krystallisiren  ebenfalls. 

Imidobren«traijbcn«fUir  e  (17),  C  H^Ci  N  H )  C  O  0  IL  Das  Ammonsalz  wird,  ^'emcn^t 
mit  wenig  Imidobrenztraubensäureamid ,  beim  Versetzen  der  ätherischen  oder  alkoholischen 
Losung  von  BrenttnQbcnsMtffe  mit  eben«o1e1ieni  Ammoniak  gtCOHt.  Entctdit  auch  mos  htmr 
tmnbcmlnftitte.  HOdirt  mbesttodig.  Die  irtlawige  Ufsmg  rednciit  FfeBUNG'sdie  LBsuf 
und  zerfUlIt  beim  Stehen,  rascher  beim  ErhiHen  in  Keldensloie,  Ammoniik,  UviloiUBilaKi 
CjHjNO^  (PikolindicarbonsÄure),  und 

U  vi  t  a  m  i  n  s  a  u  rc,  C^H,, NO..    r.efrtcre  ist  ein  .Svrup,  ihrr^  Salze  anionih. 

Imidobrcnz  traubcusaurcs  Silber,  C^H^AgNO^,  und  Blei,  (Cjli^N  U,)jPb,  büdea 

«eine  Niederschläge. 

Brombrenstrftttbensiare,  CH^BrCOCOOH,  wird  diurch  EiUticn  von  BvenstnubcB» 

säure  (30)  mit  Brom  und  Wasser  bei  100°  dargestellt.  Sehr  sersetzlicher  Synip.  Aus  dem 
BromadditionsprodukI  der  Brenztraubensäure,  C,ll^Br,0,,  entsteht  tmter  Abspultung  von  Ena* 
irasserstoff  eine  krystsUinische  Säure  C,II,BrO,  (31). 

Dibrombrcnztraubensäurc,  CIIBr,COCOOII  +  2H,0,  entsteht  neben  wenig  PoMSf 
bromaoelon  imd  bisweilen  neben  IVibiombrenitnubensIiire  (34)  beim  Efliilien  von  BienstiMbcB* 
sinfe  (31)  mit  S  MoL  Brom  and  Wasser  auf  100^  Entsteht  audi  durdi  Einleiten  von  CUor 
in  Brenztraubensäuredibromid  (33). 

Monoklinc  Tafeln,  welche  an  der  Luft  verwittern.  Schmilzt  bei  89—91°.  In  Wasser  (Ukd 
Aether  leicht  loslich.    Wird  durch  Silberoxyd  in  der  Kälte  in  Mesoxalsäure  übergeführt. 

Tribrombrenstraubensiurc,  CBr,COCOOH -H  2M,0.  Durch  Elnwirknnf  voe 
Brom  und  Waaser  auf  BrenatrattbenOnre  bei  100^  da^eeateliti  krjrstallisirt  in  gllnacndcn.  bei 
104 schmelscnden  Blättchen.  Die  wasserfreie  Säure  schmilst  bei  90"'.  Bildet  mit  Anunooiik 
Bfomoform.    (Untersducd  von  DibrombrenstraubcnsKnre.) 

Oximidobrenztraubensäure,  a-Nitrosopropionsäure,  CHjC(NOH) 
COOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  (108)  auf  brenztrauben- 
saures  Natrium  und  dnrrb  Kinwirkuntj  von  Kali  auf  a-Nitrosopropionsäureäther 
(167).  Kleine  Krystallkorner,  welche  ohne  zu  schmelzen  gegen  177°  unter 
heftiger  Gasentwicklung  zersetzt  werden.  Schwer  in  Aether,  leicht  in  Alkohol 
und  Wasser  löslich.  Wird  durch  übermangansaures  Kali  zu  Aethylnitrolsäure, 
CHaCH(NO)(N02),  oxydiit  Bildet  Salze. 

AetbjlKtber  (107),  CH,C(NOIQCO,C,H(,  durch  Behandfamg  von  Acetessigester  nit 
alkoholischem  Kali  und  salpetriger  Sttore  dargestellt,  loyitallisirt  in  langen  Prismen  oder  Nadeki, 
welche  bei  9i°  schmelxeo.  Siedet  unter  geringer  Zeraetsung  bei  23^**  (corr.).  In  Alkohol  aad 
Aether  leicht  löslich. 

Säuren,  C4Hg03.  Propionylameiscnsäure  (20),  CHjCHjCÜCO OH, 
entsteht  durch  Einwirkung  wässriger  Salzsäure  auf  Propionylcyanid.  Farbloses, 
etWM  dkkflüssiges  Oel  von  eigenthamlicketn,  der  BremtnitbaisäiiTe  fthnlichem 
Gerüche.  Siedet  unter  25  MilUm.  Druck  unzeisetet  bei  74r^7S''.  Spec.  Gev. 
=  1-200  bei  17-5*. 

Bari  ums  als,  (C«H«0,},Ba  +  H^O.    Flache  Prismen  oder  filittehen,  in  Wasser  oieU 

leicht  löslich. 

Silbersair,  C^HjO,Ag.    Federartig  gruppirte  Nadeln. 

Cyanid,  C,HjCOCN,  entsteht  neben  dem  Dicyanid  beim  Erhitxea  von  Propionylcblorid 
mit  Qransilbcr  auf  100*.   Farblose  Flamigkeit,  welche  bei  lOS^ltO**  siedet 

Dicyanid,  (C«R,COCN),.   Diches,  bei  210—218*  siedendes  Oel. 

Amid,  C^H^COCONH,.  Prismen  oder  Blättchen,  welche  bei  116—117*  sdunebea. 
In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer  löslich. 

Oximidopropionylameisensäure,  a  -  Nitrosobuttersäure  (109), 
CH,CH2C(NOH)COOH,  entsteht  durch  Kinwirkung  von  alkoholischem  Natron 
und  Balpetriger  Säure  auf  Aethylacetessig&äureäthylather.  Seidegläiuende  Nadeln« 
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welche  bei  151^  unter  Zeisetsung  sdunelzen.  In  Wasser  und  Aetber  wenige  in 
Alkohol  leicht  löslich. 

Acetylessigsäure  (21,23),  CH,COCH,COOH. 

Die  SSnre  wird  d.-ir{jcste1!f  durch  Lösen  von  4'5  Grm.  Aci-tessigäther  und  2*1  r,rm.  Kali 
in  80  C)>cm.  Wasser,  24&tUndiges  Stehen  der  Flüssigkeit,  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  unter 
Veraietdung  jeglicher  Ueberhitsung  uod  AouchUtteln  mit  Aetber.  Zur  Befteiung  von  Acetessig- 
XOcr  «ifd  die  ralie  Sliive  mit  Wauer  und  kohlensaiifem  Bmioid  leifiebeD,  die  LQamg  mit 
Aelhei  ausgeschtttfelt,  das  Bariumsab  im  Vacuum  eingedampft  und  nach  demZericgen  mit  Sdiwef^ 
•Iure  mit  Acthcr  ausgeschüttelt. 

Dicke,  >;tirk  saure,  farblo'^e,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit.  Zerfällt  unter 
IW^  m  Kohlensaure  und  Aceton.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  Kohlensäure 
und  Nitrosoareton.    Salze  sind  amorph.    Die  Aether  etc.  s.  Bd.  I,  pag.  ii. 

Isonitrosoacetessigäther,  CH,COC(NOH)COjCjH5  (Bd.  I,  pag.  15). 

Oximtdoacetessigsäure,  ß  lsonitrosobuttersiare,  CH,C(NOH)CH, 
COOH  (Bd.  Iii  pag.  15). 

aß-Diisonitrosobuttersäure  (115),  CH|C(KOH)C(NOH)COOH.  Der 
Aethyläther  entst^  neben  dem  Anhydrid  bei  ktuzero  Stehen  von  IsonitrosoacetF 
csfflgather'mit  freiem  oder  salzsanrem  Hydroxylamin  und  wird  durch  zweitägige 
Einwirkung  von  concentrirter  Natronlauge  verseift.  Die  Säure  bildet  kleine  Elrystalle. 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht»  in  Ligroin  und  Cblorofoim  wenig  Utelich. 
Salze  sind  amorph. 

Aethyläther,  C^H^NsO^-C^H«.   Kurze  Nadeln,  welche  bei  140"  unter  Gatentwiddung 

schmdzen. 

Anhydrid,  CgH^oN^O,.  Bttitcfaen.  bei  132—133*  «nter  GascntwickliiQg  «chmchend. 
Bildet  amorphe  Silie. 

Kettndicarbon8äure(ii6)^  (C4N,)(CHt),-(C00H)t+SH,0.  Der  Aethyl- 
äther entsteht  durch  Reduction  von  Nitrosoacetessigäther  mit  Zinn  und  Salzsäure 
und  wird  beim  Kochen  mit  Kali  verseift.  Die  Säure  kiyi^aUisirt  aus  heissem 
Wasser  in  farblosen,  kubischen  Krystallen.  Das  Krystallwasser  entweicht  bei  110". 
Wasserfreie  Säure  «^rhmil/.t  bei  200  —  201°  unter  Kohlensäureentwicklung.  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Aceton,  wenig  in  kochendem  Wasser  und  Toluol,  fast 
unlöslich  in  Aether  und  Benzol. 

BariurosaU,  C,H,N,04jba  +  311,0.   GUhncnde  Ki;«tBn& 

Si Ibers ftla,  C^H^NfO^Ag,.   Gdblidi  «daaer  Niedencfalag. 

DiithylMther,  C,H,N,04(C,Hj),.  Lange,  bei  8.')°  schmeltcnde  Nadcia.  Siedet  imter 
geringer  Zenetiting  bei  815 — 317"  (corr.).    In  Alkohol  und  Aether  leicht  loslich. 

Säuren,  C^HgO,.  Butyrylameisensäurc  (21),  CH,CHjCH,COCOOH. 
Aus  Butyrylcyanid  mittelst  wässriger  Salzsäure  daigesteUt,  siedet  unter  geringer 
ZciseUung  bei  180—185". 

Cyanid.  C,H,COCN,  siedet  bei  133— 137". 

Dicyanid,  (C,H,COCN),,  siedet  bei  232—235". 

Amid,  C^HfCONH,.  Bei  104—106*  schmeliende  KiyataUe. 

OximidobutyrylameisenBäure,  «-Nitrosovalerianslure  (iio),  CH, 
CH,CHtC(NOH)COOH»  aus  Propylacetessigäther,  alkohoüschero  Natron  und 
salpetriger  Säure  dargestellt,  kiystallisirt  in  Nadeln.  Schmilzt  bei  143— 144*5^  unter 
TOllständiger  Zersetzung.  In  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  und  L%roui 
schwerer  löslich.    Giebt  bei  der  Reduction  a-Amidovaleriansäure. 

Isobutyrylameisensäure  (21),  (CHJaCHCOCOOH,  analog  der  vorigen, 
aus  Isobutjrylanid  dargestellt,  siedet  unter  45  Millim.  Druck  bei  92—98**. 

Cyanid,  C,H,COCN,  siedet  bei  117— 120°. 
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Dieyaiiid,  (C^HfCOCN),»  siedet  bei  S86— 828*. 
Amid,  C^H^CONH,,  sdunilct  bei  125". 

Metbyl«cete8$igsäure,  «-Acety^lpropionsäure  (32),  CHsCOCH(CH|) 
C  O  O  H,  aus  dem  Aether  mit  verdfiooter  Kalilauge  dai]g«stel1t,  ist  eine  staik  sanrc^ 
dicke  Flüssigkeit,  mit  Wasser  mischbar.  Das  Bariumsalz  ist  in  Wasser  MdicL 
Mit  salpetriger  Säure  entsteht  Nitrosoaceton.   Aether  (Bd.  I,  pag.  16). 

p-Acetylpropionsäure,  Lävulinsäure,  CHjCOCH,CH,COOH.  Die- 
selbe entsteht  beim  Kochen  (37)  von  Lävulose,  Dextrose  uod  Galactose  mit  ver» 
dttnoter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure: 

C6Hi,05=  C^H^Oa-i-  HCO2H  4-  H^O. 

Sie  kann  daher  ans  Kohlehydraten  und  Verbindungen,  welche  eine  jener 
Glycosen  enthalten,  dargestellt  werden,  z.  B.  aus  Rohrzucker,  Milchzucker,  Inulin, 
Lävulin,  Stärke,  Fiitrirpapier,  Tannenholz,  Caragheenmoos,  linksdrehendem  Gummi- 
arabicum,  Sorbin,  Salicin  und  Amygdalui.  Sie  entsteht  ausserdem  neben  wenig 
Bernsieinsäure  beim  Kochen  von  Acetylbemsteinsäureäthyläther  mit  dem  doppelten 
Volumen  veidQimter  Salzsäure: 

Zur  Darstellung  (39,  40,  44)  kocht  man  Kohrzucker  oder  Stärke  (117)  mit 

vcidiinnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 

Zerflicssliche  Blättchen,  welche  bei  32-5— 33-5°  schmelzen.  Siedet  bei  239". 
Spec.  Gew.  ==  1-135  bei  15**.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Durch 
mehrfache  iJebUilaUun  gehl  ein  Theil  in  den  AeLiiylailici  t^44)  über.  Bei  langsamer 
DestillatioD  entsteht  unter  Wasserabspaltung  a  und  ß-Angelicalacton,  C^HfOi- 
Durch  Salpetersäure  (41)  wird  die  Säure  zu  Bemsteinsäure,  Essigsäure,  KoUeiH 
säure,  Oxalsäure  und  Cyan  wasserstoffsäure  oxydirt  Mit  Jodwasserstoff  und  rothen 
Phosphor  wird  sie  zu  Normalvaleriansäure  (42)  redudrt  Natriumamalgam  liefert 
in  saurer  Lösung  dieselbe  Säure  neben  Valerolacton  (44);  in  alkoholtscher  ent- 
steht 7  Oxyvaleriansäure.  Mit  Jod  und  Natronlauge  entsieht  schon  in  der  Kilte 
Jodoform.  Durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Salzsäure  und  Lävulinsänie  (4<Q 

CN 

wird  zunächst  Cyanvalerolacton,  CK.— CH«— CH.— CO»  gebildet,  wekbcs 

i  1 

dann  durch  Salzsäure  in  das  Lacton  der  «t  Metfayl-7-Oxyglutatsäure  flbeigefilbrt 
wird.  Beim  Erhitzen  mit  Fhosphoipentasulfid  entsteht  Oxythiotolen  (47).  Die 
Säure  liefert  mit  HydrosQdamin  Oximidovaleriansäure  und  verbindet  nch  ehenfelb 
mit  Mercaptanen  und  Hydrazmen  (48). 

Die  Salse  (40)  find  meist  kiystallinisch.   Kaliumsalt  (40),  C,H,0|K,  und  NeUiem- 

salz  (40),  CjH,0,Na,  bilden  icrfliesslichc  Krystalle.  CalciunsaU,  (C,H,0,),C«  +  2H,0. 
Weisse  NHdcIchen.  Silbersalz,  CjHjO,Ag.  Sechsseitige  Krystalle.  Barium salt  (10$). 
(CjH,0,)3,Ba-H2H,0.   Nadeln.    Strontiumsalt  (105),  (C5H,0,),Sr  +  2HiO.  Prisin«». 

MethyUther  (40),  C^H,0,CH,.  siedet  unter  743  MiDim.  Dnick  bei  191  — 181-5^  Sp<c 
Gew.  — 10684  bei  6«;  1*0619  bei  20<'. 

Aethylither  (40),  C,H|0,C,H|,  »iedet  unter  7S6  liaMm.  Dmck  bei  S05<S  (con). 
Gew.  =  10325  bei  0**:  10156  bei  20^ 

Propyl^ther  (40),  C^HjO^C^H,,  siedet  bei  216—216*'.  Spec.  Gew.BlOlOS  bei  0^' 
0-9937  bei  20**. 

Amiil  (45),  CH,COCH,CH,CONH,,  bei  107— !.thmeUende  Tafeln. 
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ß-ChlorlävulinsäureätkyUther,  CU,COCUaCU,COOC,H«,  siedet  bei  250* 
Spec.  Gew.  =^1  106  bei  12/15'*. 

ß-Bromlävulinsäure,  CIi,COCMBf CiI,COOH,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Wauer  mf  Dihnwiflikrolactoii  (45)  unter  Abqieltunc  von  BronmMcntoft  Bei  69*  schndieade 
Nadeln.  Durch  Einwirimng  von  koUensauiem  Natron  (50)  cnntelit  Aeetaeiyklaie,  CH,COCH 
«CIT  — COOIX,imdH)rdroxylHvulins!hirt,  C^!!;(OH)Oy.  BeimEriiiteen mit concAmm»ni»k(5o) 
bildet  sich  neben  einer  Ba^e,  CjHj  jN.j,  Dimethylketin. 

ß-BromUvulinsäureäthyläther  (49),  CH,COCHBrCH,C 0,C,H,,  aus  Lävuliniäuie- 
Kther  dargestellt,  siedet  bei  240**  unter  i^ersetiung. 

DibromliTalintlttTC  (45),  C(H,Br,0,,  an»  UivulinsKare  und  Monobromiavulinsilure 
nittdat  Brom  dargestellt,  kiyataJliiirt  in  Nadeln.    Schnip.  113— 114^ 

a-(?-Dtbroml;-ivuHnsSurc  (50).  CTT,COCHRrCHRrCOOH,  ana Aoetjlaciylsäuie  dai^ 
gestellt,  kr)stalli«;irt  in  weissen,  bei  107  — 108°  schmclrcndcn  Nadeln. 

Tribromlävulinsäure  (45),  CjHjBrjO,,  Ixi  81*5 — 82®  schmelsende  Prismen. 

8-Trie1tIor<aß-broinliTnlinsllvre  (51),  CCl,COCHBrCHBrCOOH,  cntMcbt  ans 
'MdüoincetrlaayMnM  imd  bildet  bei  97'6*  scbmelseodc  Kristalle. 

Anhydrid,  COOH.*CN(OH)CN(()H)C(OH)CH,-0  (9»),  enWeht  dmdi  Einwiiknng 

TOn  salpetriger  Säure  auf  Liivulinsaurc,  welche  mclufach  dcstillirt  ist.    Weisse«,  amorphes  Pulver. 

Säuren,  CjIIiqO,.  Dimethylacetessigsäu  re  (52),  CH,COC 
(CH|)3COOH.  Hygroskopische  Kiystalle,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
KoUetiaätire  und  Methylisopropylketon  xerfallend.  Aethcr  (Bd.  x,  pag.  1 7). 

Aeth7lac«tes8igsäure(53,  54),  CHgCOCH(CaHj)COOH.  Aetlier  (Bd.  i, 
pag.  17). 

Propiopropionsäure,  CH3CH,COCH(CH,)COjH  (53,  54,  9a),  Der 
Aethyläther  entsteht  durch  Einwrkung  von  Natrium  auf  Propionsäureäthyläthar, 
Aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  199*^  (corr.)  siedet.  Spec.  Gew. 
—  0*9870  bei  15**.  Liefert  beim  Verseifen  Diäthylketon  und  Kohlensäure. 
Durch  Einwirkung  von  Natrium. imalgam  wird  er  zu  a-Methyl-fi-Oxy\'aleriansänre, 
CH,CH,CH(0H)CH(CH3)CU0H,    reducirt,  welclie  durch  Jodphosphor  in 

Methylpropylessigsäure,  q|^^CHCOOH,  übergeführt  wird.   Durch  salpetrig« 

Säure  entsteht  a-OsdmidopropicnisäuTeftäier.  Durch  Ammoniak  entsteht  ein  Od, 
CgHiiNOs,  und  eine  bei  75**  schmelzende  Substanz,  C«H||NO}.  Brom  bildet 

Mono-  und  Dibrompropionsäureäther,  stechend  riechende  Oele. 

ß-Acetobuttersäure  (55),  CH8COCH(CH3)CHaCOOH,  entsteht  neben 

ihrem    Aethyläther    beim   Kochen    von    « •  M etbylbemsteinsdUTediätbyläther, 

(CH,CO)(CH,)CC02CjH4 

I  ,  mit  veidflnnter  Saksäure.  Siedet  bei  843°,  ev 

starrt  bei  — 12°«  und  wird  unter  0°  wieder  flüssig.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  tmd  "iclir  hygroskopisch.  Zersetzt  sich  schon  in  geschlossenen 
Gefässen.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Kohlensaure,  Brenzweinsäurc  und  Oxalsäure. 
Die  Salze  sind  leicht  löslich.    Aethyläther  siedet  bei  204—205°. 

7-AcetQbuttersäure  (56),  CHjCOCHjCH^CHjCOOH,  entsteht  beim 

CH.COCIlCOjCjHs 
Kochen  von  AcetylglutanJlurelther,  1  .  mit  Salzsäure.  Dicke, 

farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  pt^ritiger  Zersetzung  bei  274 — 275°  siedet  und 
in  einer  Kältemischung  zu  weissen,  bei  13°  schmelzenden  KrysLallen  erstarrt. 
In  Alkohol,  Walser  und  Aether  leicht  löshch.  Zieht  an  Luft  Wasser  an,  unter 
Bildung  des  beständigen,  bei  35—36°  schmelzenden  Hydrats,  dMsen  Krystalle 
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monoklin  sind.  Wird  Uber  Schwefelsäure  wasserfird.  Natriumamalgam  reduciit  zd 

S-Ox>'capronsäure.  Bildet  krystaUinische  Salze.  Calciomiak«  (C|HtO  )9Ca-l-H)0, 

bildet  faserige  Krystalle. 

p-Acetoi8obuttersäure(S5),  CH3COCH,CH(CHj)COOH,  cnteteht  au* 

CHjCOCHCOjCjHj 
B'MethylacetberosteinsäurediAttiyläther,  i  ,  siedet  bei  S47  bk 

'  '  CH,CHCO,C,Hj 

248^  und  erstarrt  nicht  in  einer  Kältemisclnmg  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich.  Hygroskopisch  und  leicht  o.w {iirliar.  Salpetersäure  liefert  Kohlen- 
säure, Brenzweinsäure  und  Oxalsäure.  Salze  sind  leicht  löslich.  Aethyläther  siedet 
bei  206—208°. 

Säuren,  C7H,203.  Methyläthylacetcssigsäureaethylester,  CH^COC 
(CH3)(C,H6)CO,C,H5  (Bd.  i,  pag.  17). 

NormalpropyUcete88igsäureäthyläther,CH2COCH(C,H7)C09C,H,, 
aus  Natriumacetessigäther  und  Jodpropyl  dargesfell^  siedet  bei  906^209".  Spec. 
Gew.  s  0*981  bei  0/4^  Kafilauge  spaltet  ia  Kohlensäufe,  Alkohol  und  PropylacetoiL 

Isopropylacete8sigätber,CH|COCH[CH(CH,),]CO|CtHc  (Bd.I,  pag.t7> 

«•Aetbyl'ß-acetopropionsäure  (57),  CH,COCH,CH(C|Hs)CO,H,  ent- 

C,H»CH~COOC,H| 

steht  beim  Kochen  von  Aethylacetbemsteinsäureäther,  ^1  ^  ^  ^  » 

'  CHjCOCH— COOC,H» 

mit  Salzsäure.  Leicht  zersetzliche,  bei  SSO— siedende  FlQssigkeit,  mit  Wasitr, 

Alkoholi  Aether  mischbar.    Bei  anhaltendem  Destillireii  entstdit  das  bei  319* 

siedende  Anhydrid,  C^HjoO^.    Bei  der  Oxydation  entsteht  Aethylbemsteinsänie. 

Sake  gummiartig.    Aethyläther,  CjH,jOg,  C,Hj.  siedet  bei  224  —  226®. 

Säuren,  CgHi^O,.  Diäthylacetessigsäure(58),CH5COC(C,H5),COOH, 

aus  dem  Aethyläther  mit  Kalilauge  dargestellt,  ist  eine  dicke,  saure,  in  ^Vn-^er 
wenig  lösliche  Flüssigkeit,  welche  bei  60°  sich  zu  zersetzen  beginnt  und  beim 
Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Diäthylketon  zerfällt.  Hariumsalz,  (C0H|3O))|6a 
-t  2H,0.    Durchsichtige  Prismen.    Aether  etc.  (Bd.  I,  pag.  18). 

Isobtttylacetessig&ther,  CH,CO— C1<JqJ)J?^^"»^*  (Bd.1,  pag.  i9). 

MethyIpropylacfttessigsiureäthylftther,CH,C0C(CH|XCtHY)C0OC,H«> 

aus  Methylacctessigäther  (60)  und  Propyljodid  oder  aus  Propylacetesngäther  (59) 
und  Methyljodid  mittelst  Natriumalkoholat  dargestellt,  siedet  bei  214  resp.  215 — 217°. 
Spec.  Gew.  ==  00575  bei  17/4";  0-9585  bei  15".  Wird  durch  Natriumamalgam 
zu  a-Methy  1  propy l-;^-Oxybu ttcrsau re,  C  II  j, C  H  (O  H)  C (C H , )  (C 3 H ; ) C O O H,  reducirt. 

Säuren,  Cj^Hi^Oj.  Dipropylacetessigsäureäthyläthcr,  CH,CO 
C(C3H;)jCUUC3H5,  entsteht  aus  Natriumpropylacetessigäthcr  und  Propyljodid. 
Siedet  bei  235— 236^    Spec.  Gew.  =  09585  bei  0/4^ 

Valeryl valeriansäureäthyläther  (61),  CjjHjjO,,  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  bovaleriansäureäther  dargestellt,  ist  eine  firnissartige  Flüssig- 
keit. Die  Salze  sind  harzig. 

Säuren»  C^iH^qO,.  Heptylacetessigäther  (62).  CH,C0CH(C7Hi}) 
COgC^Hf,  wird  aus  Natriumacelessigjltber  und  Heplyljodid  dargestellt  Siedet 
bei  S71— 873".  Spec.  Gew.  »0,9834  bei  17,7^  Wird  durch  Alkalien  unter 
Bildung  von  Methyloctylketon  oder  Hepfylsäure  gespalten. 

Secundärheptylacetessigsttureäthyläther  (63),  CH,COCH(C7Hj5) 
CO2C3HJ,  analog  den  vorigen  aus  SecundirbepQrljodid  dargestellt.  Siedet  bei 
250-256°. 


Digitized  by  Goo^I 


KetODsäureo. 


$53 


SAaren,  C||H)|0,. 

OctyUcetessigBftureätbylftther,  CH,COCH(C,H,,)CO|C,H5  (Bd.  I, 
pag.  18). 

DiisobtitylacetessigsäureäthyUther  (62)»  CHtC0C[CH,CH(CH3)|] 
CO.CjHj  (Bd.  I.  pag.  18). 

Diheptylacetessigsaureäthyläther  (62),  CHjCOCVCjH,  OjCOjCjHj, 
siedet  bei  331—333°.  Spcc.  Gew.  =  0  8907  hei  17^  Wird  durch  Alkalien  unter 
Bildung  von  Üiheplylaceton  oder  niheplylcssigsäiirc  gespalten. 

Dioctylacetessigäther,  CH3C0C(CgIIi j),COjC,Hj  (Bd.  i,  pag.  18}. 

Ungesättigte  einbasische  Ketonsäuren. 

Äcetacrylsäure,  CH,CÜCH  =  C H COOII,  cnuieht  neben  Hydroxy- 
lAvulinsäurej  durch  Einmrkung  eiaer  wässrigcn  Lösung  von  kohlensaarem  Natron 
auf  p-BromlAvutimaui«.  Gläiucende^  bei  l$5^185-ö*^  schmelzende  Blättcheo.  In 
Aether  und  Alkohol  leicbt,  in  Wasser  und  Chloroform  weniger  leicht  löslich  (50). 

Trtchloracetacrylsäure  (Trtchlorphenomalsäure)  {64),  COgCOCH 
^CH^COOH.  Die  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kalt 
auf  ein  Gemenge  von  Benzol  oder  Chinon  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Krystal- 
lisirt  aus  heissem  Wasser  in  kleinen,  glänzenden  Blättcheo»  welche  bei  131— 13S^ 
schmelzen.  Schwer  in  kaltem  Wasser,  leiciu  in  heissem,  in  Chloroform  und 
Benzol  löslich.  Sie  sublimirt  /um  jrro^^sten  l'heil  unzersetzt  und  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Riecht  angenehm.  Heim  Kochen  mit  Barytwasser  /.erfällt  sie 
in  Chloroform  und  Maleinsäure.  Die  Sal/lc)sun<2;en  zersetzen  sich  unter  Bildung 
von  Chloriden.    Durcli  Brom  entsteht  &-'rriclilur-at[^-l)ibromlävulinsäure. 

Tetrinsiture,  CH^COC^qq^jj  (?)  (65).    Dieselbe  ist  das  erste  Glied 

einer  Reihe  von  Säuren,  welche  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf 

Bromalkylacetessigäther  entstehen.  Ursprünglich  wurde  der  Säure  die  Formet 
CjjHj^O^  (65)  zugelegt,  welche  nach  neueren  Versuchen  (66)  in  CjHgOj  umge- 
wandelt werden  muss,  sie  ist  also  isomer  mit  Acetacr>-lsäure  (66).  Die  Säure 
wird  auch  beim  Erhitzen  von  Brommethylacetessigsäureäther  auf  100  und  durch 
Erwärmen  mit  Wasser  gebildet.  Lange,  durchsichtige  Nadeln  oder  Prismen,  welche 
bei  189  schmelzen.  Siedet  gegen  260^  unter  Zersetzung,  lässt  sich  jeduch  im 
Luftstrome  sublimiren.  Sehr  leicht  löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol,  leicht 
In  Aether,  schwer  in  Chloroform.  Wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  Sie 
zerfiUlt  beim  Erhitzen  mit  Kali  auf  156^  in  Ameisensäure  und  Propionsäure. 
Durch  Kaliumpermanganat  wird  sie  su  Kohlensäure  und  Essigsäure  oxydirt 
Redttcttonsmittel  sind  ohne  Wirkung.  Brom  liefert  ein  Additionsproduct  Bei 
der  Depilation  mit  Kalk  entsteht  Methyläthylketon  (68).  Durch  Einwirkttng  von 
Fhosphorpentachlorid  entsteht  ein  Gemenge  verschiedener  Chloride  (65,  68). 

Die  S.nUc  krystallisiren  gut.  NatrinmtaU,  C,H^O|Nr  + 8H,0,  bildet  kleine  Tafeki. 
Kalium^.iU,  CJI^O^K.  Blttttchcn. 

MagnestunisaU,  (CjHjO,),Mg  +  5H,0.  Id  Wasser  leicht  loshchc  Krystalle.  Silber* 
••Ic,  CjH^O^Ag.  Lange,  in  WsMcr  Mihwcr  Msltdie  Naddn.  Ammoniani-,  Calemm-i  Barimn», 
Zialnali  tind  ebenfidb  kf^stalliaiMh. 

CH3CO-C-COOH 
Acetyltrimethylencarbonsäure(69,7o),         _  ^  .  DerAether 

entsteht  durch  Kochen  von  Aethylenbromid  ont  Natriumacetessigäther  und  liefert 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  das  Salz  der  Säure.  Dickes  Oel,  welches 
sich  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Acetjrltrimethylen  zersetzt. 
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Silbersalf,  r^HjOjAg.  Warten. 

AetbyUther,  CgHjO,.C,Hj.  Bei  193— 195*^  siedendci;  Gel.  Verbindet  sich  mit  Bro»- 
WMSenfoir»«  Bromätbylacctcssigester  (70).  CH,COCH(C,K4Br)CO,C,Hj. 

AcetätbylidenessigsäureSthylftthcr.    «'Acetcrotonsäureäther  (71}, 

C  H  C  H*!^ 

CH^CO-^^  —  COjCjHj,  entsteht  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  ein  Geamch 

von  1  Tbl.  Aldehyd  und  2  Thln.  Acelessigäther.  Farbloses,  bei  ÜIO— '212'^  sieder, 
des,  bei  — 38'^  noch  nicht  erstarrendes  Oel,  von  ätherartigem  und  stechendem 
Geruch.    Spec.  Gew.  =  10225  bei  75°.    Unlöslich  in  Wasser,  mit  rauchender 
Salzsäure  und  conc.  Schwefelsäure  mischbar.  Zersetzt  sich  mit  Kali  unter  Aldehyd- 
bildung.   iJefcit  cm  Dibromid. 


A  cc  t  tri c  h  1  or K thy  1  i den c ssigsäurcSthyläthc  r  (71),  — COjC,IIj, 


(.'hlnrnlanliycihd  und  Acetessigäüier  dargestellt,  ist  ein  dickflüssiges  Oel,  nur  im  Vacuum  destiOir- 
bar.    Spcc.  Gew.  =  1'3420  bei  IS**. 

Peatiiisttore,  CfH^Oi.  Die  Fonn«I  wird  von  Wbdel  verdoppelt  und  die 
Verbindniig  als  Methylsttccinylbexnstemsäure  betrachtet  Die  Säure  entsteht  durch 
Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Bromäthylaceteasigädier  (65)  und  bdm 
Erhitsen  (7s)  desselben  auf  100*^.  Rhombische  Tafeln  oder  Naddn,  welche  bei 

126*5°  (128*^  schmelzen.  Löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heissem  und  in 
Alkohol,  schwer  in  Aether  und  Benzol.  Eisenchlorid  ßlrbt  die  wässrige  Ldsung 
kirschroth.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120 — 130**  entsteht  Kohlensäure  und 
Chloräthyl.  Zerfällt  beim  Erliitzen  mit  Kali  in  Ameisensäre  und  Buttersäure. 
Brom  liefert  ein  Additionsprodukt,  l'hosphorpentachlorid  ein  Chlorid. 

Salre  (72)  krystallisiren.  Natriumsalz,  CjH,0,Na  4- H,0,  ist  kiemkrystalliniiKi,  ebea- 
io  dtt  Kilittitts»!»,  CcH,0,K  +  iH,0.  Calcium sftU,  (C«H^O,),Ca  +  H,0.  Klcia* 
kiyitaUiniscIi.  Bariumtali,  (C«HrO|),BB  +  H,0.  In  WasMr  kieht  lOsfidw  Naddiu  liae. 
neatum^Uui^-Ziiik  und  Bleitnb  find  ebenfalb  loyatalliiiisdi. 

a*PropionyUcrylsäure  (93),  CiHgCOCH  «  CHCOOH?  aus  Brompro- 

pionsäureäther  dargestellt,  bildet  bei  106— 108 schmelzende  TafeUi. 

Allylacetessigsäureäthyläther,  CH,COCH(C,H5)COtCtH«  (Bd.  I, 
pag.  18). 

Acetylmethyltrimetbylencarbonsäurei  CHjCO-~C — COOH.  Der 

CH,— CHCH, 

Aether  entsteht  durch  Erhitzen  von  Natriumacetessigäther  mit  Propylenbromid 
auf  100'.    Die  Säure  ist  ein  dickes  Oel,  welches  leicht  Kohlensäure  abqMltet 

und  gegen  Alkali  beständig  ist. 

SJlbersalr  ist  amorph.    Acthyläther  siedet  bei  210—215"  unter  720  Millim.  Druck 

Hexinsäure  (65),  C|HjQOg.  Durch  successive  Behandlung  von  Propylacet- 
essigäther  mit  Brom  und  Kalilauge  daigestellt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  seide- 
glänzenden,  bei  136**  schmelsenden  Tafeln.  Wird  durch  Kali  in  Ameisensäure 
und  Valeriaiääuie  gespalten.  Aus  Isopropylacetessigäther  entsteht  die  l8ohestn> 
säure»  welche  grosse,  rhombische,  bei  IW  schmehEende  Krystalle  bildet 

Methylallylacetessigsäureäthyläther  (74),  CH,COC(CH,)  (C,Hj) 
COgCjHj,  aus  der  Natriumverbindung  von  Methylacetessigsäureäther  und  Methyl- 
jodid  oder  von  Allylacetessigsäureäther  und  Methyljodid  dargestellt^  siedet 
bei  210°. 

Acetisobutylidenessigäther  (71),  CH3CÜC(CHCjHj)C02C2H^,  aus 
Isobutylaldehyd  und  Acetessigäther  mittelst  Salzsäure  dargestellt,  siedet  bei  219 
bis  220**. 
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Hepttnsfture  (65%  CgHifOt,  aus  Uobutylaoetesngaäaidiidier  dwtgestellt, 
kiystallbirt  in  glatten,  bei  150—151'*  schmelzenden  Nadeln.    Witd  dtuch  KaU ' 

in  Ameisensätire  und  Capronsäure  gespalten. 

Acetisoamylidenessigäther(7i),  CHjCOC(CH C\H,)COjCjHs,  auslso- 
valeral  dargestellt,  siedet  bei  237—241**.    Spec.  Gew.  ~u  r)ril2  bei  15°. 

Diallylacetessigsäurefithylather  (75),  CH3COC(C,H5),CO,CjH5. 
Siedet  bei  239—241°.  Spec.  Gew.  =  0  948  bei  2ö''/l7-5°.  KaU  erzeugt  Alkohol, 
DiallylacetoD,  Diallylessigsäure,  Essigsäure  und  Kohlensaure. 

Zweibasische  Monoketonsäuren. 

Mesoxalsaure,  COC^QQOH+HjO  oder  C(OH),C^qqJJ.  Dieselbe  wurde 
2ttent  durch  Kochen  von  Alloxan,  COC^^I^J 

H  —  CO^^^'  AUoxansäure, 

NHjCONHCOCOCOOH,  mit  Baryt  (^94)  dargestellt. 

„y»"^  O  O  H 

l^e  entsteht  ferner  beim  Kochen  von  Dtbrommalonsäure,  ^B^^^^qq!^. 

mit  Bar3rtwasser,  beim  Behandein  einer  wässrigen  Lösung  von  Amidomalonsäure 
(95)  Jod: 

CH(NH,)C:;gggg  4- J,  4-  2H,0     Cogggg-f-JNH,  +  JH. 

und  durch  Kochen  von  Kafiuisäufe  (97)  mit  einer  conc.  Lösung  von  essig- 
saurem  Blei: 

Zur  Dsritellniig  (98)  tilgt  man  6  Gmi.  alloxamaiires  Buniin  in  1  Liter  Was»«  von 
80*  erhitzt  5*^10  Minuten  und  filtrirt,  worauf  mesoxaUaures  Bluri um  auskiystallisiit.  Die  Mutter- 
lange  wird  nach  (iem  Ansäuern  mit  Essigsäure  mit  essigsaurem  Blei  versetzt,  das  mesoxalsaure 

Blei  mit  Scbwefebaurc  rerlegt,  die  freie  Säure  nochmals  in  das  Bariumsalr  llbcrgeftlhrt,  mit  dem 
zuerst  erhaltenen  durch  verdtinnte  Schwefelsaure  zersetzt,  anfangs  bei  itO'^,  dann  im  Vacuum  eio- 


Frismatische  Kiystalle,  deren  Schmelzpunkt  (97, 98,  99)  su  108°,  115°  und 
118— 119**  angegeben  wird.  In  Wasser  leicht^  in  Alkohol  und  AeÜier  ziemlich 
leicht  löslich.  Beim  Kochen  der  wSssrigen  Lösung  wird  sie  in  Kohlensäure  und 
Glyozylsäure  (99)  zerlegt  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Mit  Hydroxyl- 
amin  entsteht  Nitrosomalonsäure,  durch  N"atriumamalgam  Oxymalonsäure  (96). 
Wird  SrhwefelwasserstoflT  (99)  in  eine  mit  Silberoxyd  versetzte  Lösung  von 
Mesoxalsaure  geleitet,  so  entstehen  Thioglycol-  und  Thiodiglycolsäure. 

Salze.  Ammoniurasalz  (96,  100),  C,HjOf  (NH^)j.  Durch  Sättigen  der  wässrigen 
Süiirdüsuug  mit  koUcBMuraa  Anunoniflk  daigcstellt,  ÜMet  io  Wwwr  kidi^  in  Alkohol  idiwcr 
kfili^  Nadefai.  IXc  ilkohoHtche  Lotung  der  McsoMbiue  gicbt  mit  Ammoniak  das  Sab» 
C|H|0((NH^),,  wahrscheinlich  mesoxahuninsaures  Ammonium.  Bariums  alz  (99),  C^HgOgBa 
-4-^H.jO.  Krjsullpiilvcr.  Verliert  bei  105°  das  Krjrsfaüwaewr.  Calciumsalz  (100), 
C:,H.jOsCa  4-3lI,0.  Krystallpulver.  Verliert  bei  150—160"  einen  Theil  des  Wassers;  bei  210 
bis  220°  tritt  Zersetzung  ein.  Silbersalz,  C,H,OfAg,.  Mikroskopische  Nadeln.  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  WaMcr  in  KoMentMipe,  OxaltMore  und  MeidL 

DiithyUther,  C,H,0,(C,Ht),.  In  Waaccr  mdfliUches  Oel. 

DI«cetjlmesoxaltllttrediith/!ltkcr  (96),  C(CO,CH,),C[^Q'^'||^  ^  «is  dem 

AethjIHdier  nnd  Acetjrldiloffid  da^eatdlt  Lange,  weine  Hadeln^  wddie  bei  145°  unter  par- 
dcUer  Zersetzung  tdunelzen.  Wird  durch  aUtoholiachce  Kali  am  su  Diacetylmesoxalsiure 
(96}  TcncUt,  welche  leicht  lealich  in  Warner  ist  und  bei  180°  schmcliepde  Nadeln  bildet 
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Amid,  C.H.O.CNH,)..  GelbUdie,  Iciclil  MHIieariidie  Tafdii. 

Oximldomesoxalsäure,  Nitrosomalonsäure,  C(NOH)^jjqqjj,  ent- 
steht durch  Kinwirkiing  von  Hydroxylamin  (112)  auf  Mesoxalnäure  und  durch 
Erwärmen  von  Violursäure  (m)  mit  Kalilauge.  Der  Aethyläther  (113)  wird 
durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholi:>che  Lösung  von  Natriam- 
tnalonsäurelUlier  dargestellt  Zur  DarsteQung  der  freien  Sftiire  wird  das  SlbetsaLt 
mit  Salzsäure  zerlegt.  Prismatische  Kiystalle,  welche  gegen  186"  unter  Gasent- 
wicklung schmelzen.  In  Wasser  leicht  löslich;  zerfilllt  beim  Kochen  in  Kohlen- 
säure und  Blausäure.  Durch  Natriumamalgam  wird  sie  zu  Amidomalonsäure 
rcdnciit.  Bildet  Salze  (i  1 1),  von  denen  die  Alkalisalze  mit  Eisenchlorid  eine  rodic 
Färbung  geben. 

Aethjiather  (113),  C(NOH)^^>^<^».   Gelbes  Od  nidit  unicfselst  destilliibw.  Spcc. 

Gew. !»  M49  bei  15*.   Endiiat  ein  durch  Natrium  und  All^l  enetxbaics  WaMentoffiUoiB. 

COCO,C,H» 

Ozalessigäther  (87,  88),  I  Die  Natriumverbmdung  des 

Aethers  entsteht  durch  Einwirkung  von  S  Mol.  Natrium  auf  eine  Aetherttlsung  von 
1  Mol.  Oxaläther  und  1  Mol.  Acetesagäther.  Durch  Zeisetsung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  der  Aether  als  dickflüssiges  Oel  abgeschieden,  welches  beim 

Erhitzen  vollständig  zersetzt  wird.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlo- 
rid dunkelroth  gefiirbt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  zerfallt  der  Aether 
in  Oxalsäure  und  Essigsäure,  mit  verdüimter  Schwefelsäure  in  Kohlensäure,  Alko- 
hol und  Brenztraubensäurc. 

Natriumsall,  CsH,,OjNn,  gelbliche,  mikroskopische  Nüdelchen.  Die  watsrigc  L'>*ung 
gicbt  mit  Chlorbarium,  Cblorcalcium,  schwefelsaurem  Kupfer  und  salpctersauicm  Silber  Nieder- 
schläge.   Der  letztere  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Spicgclbildung  xerlegt. 

CO  H 

Monoäthyläther,  (CHjCO)^Qy^  ,  bildet  sich  beim  Stchc-n  des  Aethers  mit  kaltem 
Alkali.    Kleine  Nüdelchen,  welche  gegen  OO**  schmelzen.   Silbersalz  wird  beim  Kochen  rcdttCiit. 

•   Oxtmidooxalessigsäure,  Isonitrosobernsteinsäure  (114)« 

C(NOH)COOH 

i  .    Der  Monoäthyläther  entsteht  durch  48stQndige$  Stehen  von 

CHf  COOH 

5  Grm.  Dinitrososuccinylbemsteinsäureäther  mit  3  Grm.  Wasser: 
C.H.CO.-C(NO)-CO-CH.  C(NOH)CO,C.H. 
CH,  —  CO  -  C(NO)— CO.C,H,-h3H,0  =  2  1  '  ' 

Zur  Darstellung  der  freien  Saure  wird  1  MoL  des  Aethers  mit  1  MoL  Natriumäthylat  m 
Alkohol  veneliti  mdi  dreiUlgigeBi  Stehen  mit  n^ielciwiiiem  Silber  dai  Silbenals  geftUt,  das- 
selbe mit  der  bereefaneten  Menge  Saltslture  serl^  und  dis  Fütimt  im  Vscuum  Uber  Sehwefid- 

säure  cingcdunstct.    Durch  Auflösen  in  A edier  und  Aiisfiillen  mit  einer  geringen  Petro- 

letnnäthcr  wird  die  Substanz  rein  erhalten. 

Farblose  Krystalle.  Beim  Krliitzen  tritt  bei  12ß''  unter  Aufschäumen  Zer- 
setzung ein.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwerer,  in  Chloroform, 
Ligroin  und  Benxol  schwer  oder  unlöslich.  Salze  sind  meist  schwer  löslich. 
Silbersalz  explodirt  beim  Erhitzen. 

Cmleitimsals,  C4H,NO^Ca+ H,0.  Klenie,  sedmeitige  Stalen. 
C(NOH)CO,C,Hj 

Monoäthyläther,    (  ,  nach  der  oben  angegebenen  Methode  daigestellt, 

CHfCOOK 

wird  durch  Umkiyslalliriren  ans  Qdofofofm  und  Bcniol  gexeioigt  Kiysliälinrt  «iis  Wasser  in 
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laufen  Naddo»  am  lieiaieia  Ghlorofonn  in  Iddnen  SSuIcn,  am  Beniol  in  perbnutteiij^ltnsenden 
Btttlrhfni   SdunOit  bd  110— IH"  unter  Anftchiiimen.   In  Wancr,  Aether,  AIfcoliol,  hdncni 

Chloroform  leicht,  in  kaltem  Chloroform  und  siedendem  Benzol  schwer  löslich.  Wird  von 
Aliodien  in  der  Kalte  ver<ieift ;  beim  Kochen  entstehen  Kohlensäure  und  a-Oximidopropion&äure- 
äther.  Der  Aether  reagirt  sauer  und  giebt  leicht  Salz«.  Das  Sübersals  und  basische  Bariumsak 
sind  schwer  löslich. 

Diäthyläther,  C^H,NO ^(€,11 J^,  i&t  flüssig. 

Acetylmaionsäure,  CHjCOCHC^I^^qqq^  ^d.  l,  pag.  19). 

Acfitoodicarbonsäure  (76),  ^^'CcH|C0OH*  ^'^^^'^^'^i'f^ ^^i^^^ 
Eiwännen  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Ameisensäure  und  Acetondicarbonsäuie. 

CH,COOH  CHaCOOH 

C(OH)COOH-h  HCOOH-hCO 

CHjCOOH  CHXOOH 
Zur  Darstellung  (76)  erhitzt  mnn  Citronensaure  mit  ronc.  Schwet'elsäiirc 
auf  dem  VVasserbade,  bis  neben  Kohlenoxyd  Kohlensäure  entw  ficht,  giebt  Wasser 
zu,  entzieht  die  Säure  der  Reactionsmasse  mit  Aether  und  krystallisirt  aus  £ssig- 
äther  um. 

Krystalle.  ZerfUlIt  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes,  der  bei  130"  zu  liegen 
scheint,  in  Aceton  und  Kohlensäure.  Dieselbe  Spaltung  erfolgt  beim  Kochen  mit 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  ge- 
färbt  Durch  Anlagerung  von  Blausäure  entsteht  das  Nttril  der  CStronensäure 

Aethyläther  ist  ein  schwachgelbes  Oel,  nicht  ohne  bedeutende  Zersetzung 
destillirbar.  Die  vier  Wassnstoffatome  des  Methyläthers  sind  durch  Alkalien  er- 
setsbar,  sodass  es  gelingt,  4  Alkyle  in  die  Acetondicarbonsäureätber  einzuführen. 
Durch  Erhitzen  von  Natriumacetoncarbonsäurcädier  mit  Acetoncarbonsäureäther 

CH,CO»C,Hj 

entsteht  zunächst  Dioi^henylessagdtcarbonsäureäther  (78),  CgHCOM)^  , 

(CO.,C.,H.,)2 

welcher  durch  Einwirkung  von  Barytwasser  oder  Alkalien  in  Dioxyphenylessig- 
sänie.  CeH^I^^^^ OOH^  Ubeigeht.  Das  Silberaalz  Uefert  bei  der  trocknen  Desttl- 

CH 

lation  Orcin,  CgHj^Qj|^  .    Durch  conc.  wässriges  Ammoniak  (79)  entsteht  aus 

dem  Acetondicarbonsäureätber  p*Oxyamidoglutaminsäureäther, 

C(OH)(NH))C^^^^[^Q^^l|  ,  welcher  durch  kochendes  kohlensaures  Alkali  in 

Glutazin,  C^H^N^Oj,  wahrscheinlich  Dioxyamidopyridin  umgewandelt  wird. 
Durch  Phosphorpentachlorid  (90)  entsteht  ß-Chlorglutaconsäureäther,  COj|,C2H5 
-CH=CC1— CH,  — COjCjH,. 

Ü  C  H 

Prouiunylma  lonsäureäther  (93),  C,H4CÜCHC^^Q»^«JJ^  entsteht  aus 

Propionylchlorid  und  Natriummalonsäureäther.  Bei  239—242°  siedende  Flüssig- 
keit. Durch  salpetrige  Säure  entsteht  Isonitrosoacetessigäther. 

C  O  C  TT 

Butyrylmalonsäureäther  (93),    CjHyCOCHC^^Q-^^-^jj  ,  analog  dem 

vorigen  aus  Butyrylchlond  dargestellt,  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  247 
bis  252  ^    i^urch  salpetrige  Säuie  entsteht  Isonitrosobutyrylessigäihcr. 
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CHjCOCHCOjCjHb 
Acetylsttccinsäurediäthyläther»  i       ,  (Bd.  I,  pag. 20). 

CHjCO  C  H  C  OgCjHg 
«-Acetylglutarsäureftther,  cO  C  H  ^* 

CHjCOCHCHjCOOH 

B-Acetylglutarsäure  (80),  I     ^   ,  entsteht  unter  AL*^i.al- 

^  CH|COOH 

CH|COCHCHtCO,H 

tung  von  Kohlensäure  aus  a-Carboxyl-ß-Acetylglutarsäure,  }*tr/r^r\  cn  ' 

was  bei  leo""  erfolgt.    KrystalHnische,  bei  109**  schmelaende  liCasse. 

SUbefsaU»  CfU|0,Ag,,  ist  ki]rstaUinisch. 

CH,CÜC(CH3)COaCyH6 
«•Methyl  acetsuccinsäurcttther»  •  (Bd.I.pag.^o; 

CH,COCHCO,C,H, 

^-Methylacctsuccinsäureäther,  Jl«,/-rT  tt  (B<i-i»pag  ")- 

CH,COC(C,H5)C02C3H5 
«'Aethylacetsuccinsiureäther»  J^tt  ^  ^     tt  (Bd.I,p«g.2o). 

CHjCOCHCOaCjHa 
p*Aethylacetsuccinsftareäther,  >  (Bd.I^pag.M). 

CH(CjHj)COjCj|H| 

CH,COC(CH,)CO,C,Hft 

a&'Dimethylacetsuccinsäureäther,  1.-—  •         _   .  ,ßd.L 

*^  '  CH(CH,)CO,CtH, 

pag«  ao. 

CHgCOC(CH,)CO,C,H5  | 

a-Methylacetglutarsäureäther,  t   .  ,     Bd  i 

'  CHtCH,COtC,Hft 

pag.  21. 

Dreibasische  Monokctonsäuren. 

Acettricarballylsäuretriäthyläther,CHtCOCCO,C,Us:^^*^Q^^|H! 
(81),  entstdit  dnrch  XäniriikiiDg  von  ChloresBigBäureftther  anf  NatrinnuccIiuodD* 

Säureäther: 

CH,COqNa)CO,C,H5  ^CH  CO  C.H. 

Siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  380— 300^   ZcrftUlt  mit  Alkalien  in  AI* 
kohol,  Essigsäure  und  Tricarbaltylsäure. 

CHjCOCHCHjCOjH 
a-Carboxyl-^-acctylglutarsäure  (80,  82),  '  .  Det 

^*K.CO,H 

Triäthyliither  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor-  oder  BromlävuÜnsloie* 
ttther  auf  Natriumnalonsäuregther  und  liefert  durch  Kochen  mit  Barytwasser  die 

Säure.    Krystallinischc  ISTasse,  welche  gegen  100**  erweicht  und  zwischen  121 
und  134^  schmilzt.   Spaltet  bei  160**  Kohlensäure  ab.  Der  AetbyUther  siedet 
zwischen  885  und  295 
Diketonsäuren. 

Diacetessigsäure,  AcetylacetessigsAure(83, 84),  Ch'cO^^^^*^* 

s 

Der  AetbyUther  wird  durch  Einwirkung  von  ätherischem  Acetylchlorid  auf  die 
ätherische  LDsung  von  Natriumacetessigäther  gebildet 
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Zm  Darttellung  löst  ttian  9  Gim.  Natrium  in  65  Gm.  Aoete^igiliher,  wdAcr  mit 
denMdbcn  Vol.  Acte  Tcrdunnt  is^  und  tettt  nadi  and  mdi  SO  Gmi.  Aceljldilorid  mit  dem 
doppelten  Vol.  Aettitr  Tndfliint  hlatu.  Mtto  filtrirt  vom  ddoraatriioDi  vefdsmpft  den  A«dier 

oad  destillirt  das  Zurückbleibende  am  besten  in  Vacuum. 

Der  Acther  siedet  (84)  nicht  unzersetzt  bei  200—205''.  Unter  58— «0  Millim. 
Druck  siedet  er  (83)  unter  sehr  geringer  Zersetzung  bei  137".  Spec.  Gew. 
=  1-064  bei  15'*  (84);  M  bei  15°  (83).  In  Alkohol,  d  er  und  Wen/.ol  in  jedem 
Verhältniss  mischbar,  unlöslich  in  Wasser.  Beim  Schütteln  mit  Eisenchlorid  ent- 
steht eme  iiimbeerrothe  Färbung.  Beim  Kochen  mit  Wasser  entstehen  Essig- 
säure und  Acetessigäther.  Natriumalkoholat  erzeugt  Natriumacetessigäther  und 
£ssigäther.  Bildet  leicht  Sake. 

Natriums  II  U  (8^,  CpH^iO^Nu,  ist  ein  in  AlkoliDl  und  Aeüwr  uoltfsUcbes,  in  Wsncr 
Iflslichet  PulTer.  Knpfersalz  (84)»  (C,Hjj04),Ca +  SH,0^  duveli  Schfltteln  des  Actlias 
mit  wMsserigem  Rupferacetat  dai]gestellt,  ist  ein  blaues,  krystallinisches  Pulver.  Die  leichte  Ent' 
steluing  des  SaUcs  kann  sur  TVennung  des  Diacetslureäthers  von  dem  Ace^lessi^ther  dienen. 

MetbyldiacetsäurefttbyUtber  (84),    q^>^q^(CH,)CO,C,H,,  aus 

NatriiimmethylacetessiglUher  und  Acetylcblorid  daigMtdlt,  siedet  unter  Zersetzung 
twischen  305  und  SSO^ 

Aethyldiacetsäureäthyläther  (83),  ch'cO^^^^«"^^^^*^^^"«"  ^^^^^^ 

3 

dem  vorigen  aus  Natriumäthylacetessigäther  dargestellt,  siedet  unter  Zersetzung 
bei  235      Spec.  Gew.  =  1  044  bei  15°. 

AcctonylacetessigsäureÄthyUther  (85),  ^"*CH^C(J^^*^^^»^«^*' 
aus  Chloracetoo,  CH,COCH|Q«  und  Natriumacetessigäther  dargestellt,  ist  flüssig. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160**  wird  Aceton^acelon  (86)  gebildet. 

CH,  —  CO  —  CH  —  CO  ,C,H  4 

Succinproptonsäureäther .    i  _      1  ^d.  II, 

pag.  2$S). 

CO— COOH  C(OH),COOH 
Carboxytartronsäure  (loi),  l  -t-SH^Godert  * 

'  ^     ^  CO-COGH        *  C(GH)3C00H 

Die  Säure  entsteht  beim  Kochen  einer  ätherischen  Lösung  von  Nitroweinsäure 

(101)  mit  Salpetrigsäureäthyläther  und  durch  Behandlung  von  Protocatechusäure 

(102)  ,  C^HjGHGHCGGH,  oder  Brenzcaterhin  (103),  CfH^(OH)2,  mit  sab 
petriger  Säure  Die  Säure  ist  sehr  unbestänchg  und  zerfallt  bei  der  Zersetzung 
ihres  Natriumsalzes  unter  Entwicklung  von  Kohlensaure.  Das  Natrmmsalz  wird 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  leicht  in  Kohlensäure  und  tartronsaurcs  Natrium 
übergelübrt.  Wird  die  Lösung  des  Natriumsalzes  in  Salzsäure  nuL  /Aiik  behandelt, 
SO  entstehen  Traubensäure,  inactive  Weinsäure  und  wenig  Tat  ronsäure.  Mit 

C(NOH)COOH 

Hydioxylamin  entsteht  DUsonitrosobemsteinsäure  (104),  1  ,  welche 

'      '  ^   ^  C(NOH)COOH 

bei  18d — 130^  schmelzende  Prismen  bildet. 

Natriumsals  (101).  c^ii^üt^Na,  +  2H,0}  In  Wasser  fast  anlösUches  Riystollpulvcr, 
Beutt  Trodmen  cntslebt  unter  Verlust  von  Wasser  und  Kohlenslure,  taitnmsatttes  Natrium. 

Bariumsalt  (103),  (C4H40|),Ba  + H,0.  Undeudidi  loystalllaischer  NiedencUag. 
VeiUm  bd  SlS^SaO**  3  Mol.  Wasser. 

Ketipinsättreäthyläther(88,89),  1  od.  1        '  " 

(89).   Derselbe  entsteht  durch  Einwirliung  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  1  Mol. 
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Oxaläther  und  1  Mol.  Monochloressigäther  oder  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
acetessigäther  auf  1  Mol.  Oxaläther.    Farblose  Krystalle,  welche  bei  7C— 77'^ 

schmel/en  Tn  kaltem  Wasser  unlös1irl\  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform, 
im  warmen  Alkohol,  Renzel  und  Schwefelkohlenstoff.  Eisenchlorid  färbt  die 
alkoholische  Losung  roth.  Bildet  Salze.  Die  freie  Ketipinsäure  aus  dem  Aether 
miUelst  conc.  Salzsäure  dargestellt,  ist  ein  weisses,  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
unlösliches  Pulver.    Sehr  unbeständig. 

coca,co,c,Hs 

Tetrachlordiketoadipinsäureäther  (io6), 

COCCl^COjCgH^ 

selbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dio^hinotMUcarbonsäureitber 
und  krystallistrt  in  schwach  grüngefiirbten  Prismen,  welche  bei  73**  schmelzen. 
Er  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  1  Mol.  Oxamid  und  3  Mol.  Dicblor- 
acetamid  gespalten. 

CH,COCHCO,C,H5 

Diacetsuccinsäureäthyläther,  I  ,  (Bd.  i,  pag.  21.) 

'  CH,COCHCO,C,H,  ^      f / 

Succinylbernsteinsfiure,  Chinontetrahydrttrdicarbonsäure, 

CH,— CO— CH— COtH. 
I  I  (Bd.  II,  pag.  253). 

COjHCH  — CO-CH,  ^  ^ 

CH,CH(COCH,)CO,C,H5 

Diacetyladipinsäureätber  (01),    1  ,  _ _    .   ,  entsteht 

^       ^  "  CH,CH(COCH,)CO,C,Hj 

neben  Acetyltrimethylencarbonsäureäther  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenbromid 

auf  Natrtumacetessigttdier  und  ist  in  den  höher  siedenden  Antheilen  des  Reactioos- 

produktes  endialten. 

CH3COCHNaCO,C,H,    CH,Br^CH,CH(COCH,)CO,C,H,  ^^^^ 

CHjCOCHNaCOjCjHj  CH2Br'*CH,CH(COCH3)CO,C,H,'*' 

Dickes,  farbloses  Oel,  dessen  alkohol.  Lösung  durch  Eisenchlorid  prachtvoll  vio* 

lett  gefärbt  wird.  DasDinatriumsalz,  eine  amorphe,  gelbe  Masse,  giebt  mit  Jod  den  Di* 

CHsCO^.^  ^COCH, 

acetyltetramethylendicarbonsäureäther,  CO,CjHj^  ^  T^COjCjHj, 

welcher  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  in  die  DiM^tyltetramethylenifi- 
carbonsänre,  CjuH,,OfiH-SH,0,  Ubergefllhrt  wird.  Schmilst  bei  2)0**  unter  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure.  Beim  Destilliren  im  Vacuum  geht  der  Diacetyladipin- 
sibareäther  unter  Wasserabspaltung  in  die  Verbindung  Ci^HfQOf  über,  welche 
vielleicht  ein  Derivat  des  Heptametfaylens  darstellt 

Ketons&uren  der  aromatischen  Reihe.*) 

Monoketonsäuren.   Einbasische  Säuren. 
Säuren,  C.Ha.-i«0,. 

Benzoylameisensäure,  Phenylglyoxyl«?äure,  CJIjCOCOOH.  Die- 
selbe entsteht  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Ben/oylcyanid  (i,  2,  49): 
C^HftCOCN  +  2H,0  =  CßHsCOCOOH  -h  NH,. 

♦)  i)  Claiskn,  Ber.  10,  pag.  429.  2)  Hübnkk  u.  Buchka,  Bcr.  10,  pag.  479.  3)  Zinks 
u.  HUNÄUS,  Btr.  10,  pag,  1489.  4)  Sptecfi  ,  Ann.  219,  pag.  40,  55.  5)  Claisen  u.  Morlkv, 
Ber.  II,  pag.  1598  6)  Roser,  Bcr.  14,  pag.  490.  7)  Claisen.  Ber.  10,  pag.  844.  8)  Den., 
Ber.  12,  pag.  627.  9)  Ders.,  Ber.  12,  p.ig.  632.  10)  ClAtSKN  u.  TROUrsoN,  Ber.  la,  pag.  1941. 
1 1)  Claiskn  u.  Siiadwill,  Ber.  la,  p«g.  350.  la)  Erdmamk»  J.  pr.  Ch.  34,  pag.  13;  Lannnfri 
das.  24,  pag.  435.  13)  SuiDA,  Ber.  11,  pag.  584.  14)  Erdmann.  J.  pr.  Ch.  19«  pag.  339fEi  a4, 
pag.  5  K    IS)  GaaiCKS,  Zeiticlir.  Cham.  1865,  pag.  59t.   16)  Micwjw  a.  HAmABST,  Bcr.  i«, 
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Durch  Oxydation  (3)  von  Styrolenalkohol ,  C^HsCH(OH)- CH,OH,  oder 
WH  Mandelsäure,  CgH4CIi^0H)C00H,  mit  Salpetersäure  und  durch  Oxydation 
VOR  FulvimäBK  (4)  mit  Kaliumpermanganat: 

COOH  OH  COOK  OH  OH  COOH 

C.Hj-C^C— C=C-C,H»H-404-HjO«=C-H4~CO  +  CO -CO-^CO-C.Hj. 
I  I 
O  CO 

Der  Aethyläther  (5)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aetlioxalylchlorid, 
COCl  —  COOCjHs,  auf  Quecksilberdiphenyl;  der  Amylätber  (6 :  lurch  Kinwirkung 
von  Amyloxalsäurechlorid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchiorid. 

Zur  Darstellung  (i,  7)  werden  20—40  Gnn.  reine»  Cyanbenzoyl  mit  dem  2^&chen 
YoL  Salnftiire  (tpee.  Gew.  I'S)  i»  RBhmi  emgeteUoiMB,  10  Tage  lungeslellt^  eine  helbe 
SteiMle  uf  70**  efwlnnt  und  dann  der  Inbaft  mit  Aedicr  «nafeiditttlelt  Nedi  den  Veidvntleii 
des  Aethen  «ifd  der  Rückstand  in  Soda  gelöst,  die  Lösung  suerst  ftlr  sich,  dann  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  mit  Aether  ausgeschtittelt,  die  nach  dem  Verdunsten  He«;  Aetbcrs  rurllckbleibende 
ölige  Säure  Ober  SchwefeUäure  jum  Krstnrren  gebracht  und  durch  l'rcs-cn  ^1.  inij_n.  Zur  völligen 
Reinigung  (7)  wird  die  Sauic  in  den  Aethyläther  oder  das  Sübcr>.aiz  UbergctUhrL 

Die  Säure  ist  kiystallinisch  und  sdimilst  bei  65— 66^  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  sehr  leicht  löslich.  Bei  der  Destillation  cerftllt  sie  theUs  in  Kohlen- 
OKjrd  und  Ben20<isäure,  theils  in  Kohlensäure  und  Benzaldehyd.  Durdi  Natrium; 
amalgsm  vird  sie  in  Mandelsäure  (7),  durch  Jodwasserstoff  und  Fhoq>hor  in 
Phenjdesn^ure  (7)  umgewanddt   Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  sie 

pag.  20S1.     17)  Baeyrr,  Bcr.  15,  pag.  2705.     18)  Baüykr  u.  P&rkin,  Ber.  16,  pag.  2128  ff. 

19)  BocHNBE  n.  Ojrtivs,  Ber.  18,  pag.  2371.    20)  Bucm  u.  Paucm,  Ber.  17,  peg.  59 
si)  ntBKiN  vu  BujumoT,  Ber.  i7f  pag.  396.   as)  Dies.,  Bcr.  18,  pag.  951  ff.   S3)  Rosas, 
Bcr  14  pag.  1750.   94)  MsY»,  Ber.  16,  pag.  2266.    25)  Pahaotovi^,  J.  ^.  Ch.  33,  pag.  72. 

26)  GAHRfKi,  n.  MiCKAKL,  Bcr.  10,  pag.  1551  ff.  27)  Gabkiri.,  Her.  14,  pnp  921.  28)  Ders., 
Ber,  16,  pag.  1992.  2q)  R.  M^ytR,  Ann.  219,  pag.  262.  30)  BrKKKR,  1  1  r  14,  pag.  365; 
üull.  soc.  ehem.  35,  pag.  17.  31;  Kufcs  u.  Paal,  Ber.  18,  pag.  3325.  32;  v.  i'ECUMANN, 
Bcr.  15,  pag.  889  flf.  33)  OASaiSL  u.  IbCHAiL»  Ber.  11,  pag.  1014.  34)  Hbckuann,  Ann.  sso, 
pag.  131.  35)  Haixkk,  Ber.  19  (B.),  pagi  15;  CompL  rcnd.  loi,  pag.  1270—1273.  36}  WlLT* 
ma,  Ber.  i  7.  pag.  66  ff.;  iS.  pag.  790.  37)  Roser,  Ber.  17,  pag.  277$.  38}  Claisen  u.  Cla- 
PARiDK,  Rer.  r.i,  pag.  2472.  39)  Claishn  u.  A>rTWEn.HR,  Bcr.  13,  pag.  2123.  40)  Claisen  u. 
Matthews,  Ann.  218,  pag.  177  ff.  41^  1'kkkin,  Her.  16,  pag.  2136.  42)  f'KVKfs',  Bcr.  16, 
pag.  1790.  43)  Kkuman.m,  Ber.  18,  pag.  3441.  44)  i  iriiü  u.  Wionstiün,  Ann.  226,  pag.  33. 
45)  Paal,  Ber.  16,  pag.  2865.  46)  Ders.,  Bcr.  17,  pag.  917.  47)  Den.,  Ber.  17,  pag.  2756. 
48)  WkLTion,  Ber.  17*  p*g-  66.  ^ß)  GavKoiir«  Ann.  221,  pag.  323  ft  49)  Bugria,  Ber.  so^ 
pag.  39S*  so)  MüLUOt,  Bcr.  t6,  pag.  1619.  51)  Baiihann,  Ber.  18.  pag.  883.  52)  Essaus 
u.  Baitmann,  Ber.  19,  pag.  1787.  53)  Baeykr,  Ber.  16,  pag.  2194.  54)  Mertrns,  Bcr.  19, 
F»««  2367.  55)  W.  Wi«MCENUs.  Her.  20,  pag.  589.  56)  Bavkr  u.  Fritsch,  Ber.  17,  pag.  973. 
57)  Büi.ow,  Ann.  236,  pag.  1^4  ff.    58)  BiscHotr,  Bcr.  16,  paj,'.  1044.    59)  BlsCHOtF  u.  Rach, 

Bcr.  17,  pug.  2788.  60)  GASaiKL  u.  Mickail,  Bcr.  10,  pag.  1353.  61)  Buchopf,  Bcr.  16, 
pag.  1044.  63)  Kins  H.  Paal,  Ber.  t8,  pag.  33H*  ^3)  Paal,  Bcr.  19,  pag.  533.  64)  Rossa, 
Ber.  17,  pag.  2770-    65)  Cabriei.,  Ber.  17,  pag.  2526.    66)  Wsltnkr.  Ber.  t8,  pag.  790. 

67)  DinsBUC,  Ber.  i8.  pag.  198.  68)  Gabriel,  Ber.  18,  pag.  2451.  69)  Kues  u.  Paal,  Ber.  19, 
pag.  3144.  70)  Fischer  u.  Kuzkl,  Bcr.  16,  pag  166  71,  Dies.,  Ber.  i6,  pag.  34.  72)  HantzSCH, 
Ber.  18,  pag.  258$-  73)  Enoklmann,  Ann.  231,  pag.  07.  74)  Buchnkr  u.  Curtius,  Ber.  18, 
pag.  2370.  7S)  Clawbh  u.  Lowmamm,  Ber,  20,  pag.  651.  76)  Gabriel,  Ber.  19,  pag.  840. 
77)  Claus,  Ber.  so^  pag.  1374-   7^)  Micharl  a.  Browns,  Ber.  19,  pag.  139a.  BASVia 

«.  OSKONOMWBS,  Ber.  15,  pag.  2099.   80)  BARVER  U.  Drewsen,  Ber.  15,  pag.  2862.   81)  tteUP- 

SON,  Ber.  14,  pag.  1185.  82)  Ders.,  Ber.  16,  pag.  1308.     83)  Basybr  XL  HOMOLXA,  Bcr.  16, 

pag.  2219;  17,  p.ig.  985.  84)  Gabrul,  Ber.  I7i  pag>  13^« 
Laokmsuko,  Cbwoi«.  V. 
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glatt  in  Kohlenoxyd  xmd  Benzoesäure  ges;paUcn  Durch  verdünnte  Sal[  ctersäure 
wird  sie  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Wird  eine  Lösung  der  Säure  in  Benzol  mit 
concentrirter  Schwefe1pä\ire  versetzt,  so  entsteht  anfangs  eine  ticfrothc,  später 
eine  intensiv  blauvioietle  irarbung    1  hiojjhenreaction). 

Salxe  (8).   Amnonltiitttalz,  C,H,0,-NH|.   Breite,  au  Lfdit  gdb  «erdende  Blllln'. 

KelfttiBMic,  C|H|0,«K+HtO.  Ddnne,  quedtatiadie  Tefdii,  in  kalten  Alkobol  tAm 
IMHdi. 

Natriumsalz,  CglljOjNa.    Kleine  Prismen. 
Calciumsali,  (CgHjO,).^Ca H/^-    Flache  Prismen. 

Bariumsalz,  (CgH^Oj) jBa.    Flache  Prismen.    In  kaltem  Wasser  sehr  schwer  ioshcb. 
Strontiumt«!«,  (C,H,0,),Sr  +  H,0.  Prismen  oder  BlftttdwD. 
Bleitele,  (C^HsOi)tPt).   ScidegUwende  Wanen. 

KupfersaU,  (C,HjO,),Qi.   Kleine,  grUne  Kqntalle»  bei  100—170*  «rhmriafnd. 

Silbersalz,  C,H(0,Ag.    HexafOlMlk  Prismen  oder  Tafeln 
Zinksalz,  (CgHjOj).^Zn -f- 2H,0.    Gelbliche,  leicht  lösliche  Prismen. 
Aether  (8)  werden  durch  Sättigen  einer  alkoholischen  Losung  mit  Salzsäure  daigestdlL 
Veieinlgai  ddi  mit  «emcm  achweflicHmiem  Nürinm. 

Mcchyllther,  CiH^O^.CH«,  liedct  bei  846—948*. 

Aethyläther,  CgHjOj.CjH^,  siedet  bei  266—257*;  unter  30—40  Millim-  Druck  bei 
151—54**.  Spec.  Gew.  =  11210  bei  17  5°.  Wird  dtvch  PlKwphorpeaUcblorid  in  Fhenyi^^iat- 
etiigsäureäther,  C,HjCCl,CO OC,Hj,  übergeführt. 

NormalpropyUther,  C,HjO,>C,H|,  siedet  unter  60  Millim.  Druck  bei  174*. 

Itobvtylitber,  C,H,ü,  C«H„  siedet  miter  88  liOlim.  Dntck  bei  170—174*. 

Amflitber»  C.H»0,<C»H,„  siedet  imter  40  Millim.  Dradc  bei  179—188*. 

a-Amid(9),  CgHjCOCONH,,  entsteht  durch  Auflösen  von  Benzoylcyanid  in  rauchendtr, 
bei  0**  ges'rfttiptcr  Salrsäure  und  wird  durch  Wasser  ausgerällt  Blätter  oder  flache  Prismen, 
welche  bei  ^0—91°  schmeUeo.  Destillirt  fast  unzerseUt.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Aetha, 
Chloroform,  Beniol,  schwer  in  Wasser.  Aus  seiner  Lösung  in  kaltem,  stark  verdttnnicm  Alkdi 
wild  doieh  Koblentlitie  da* 

p-Amidhydrnt,  C«H.COCONH,  + H,0,  als  krystallmischer,  bei  64— 65*  edandfewieT 
Niederschlag  gefällt  In  Aether  und  kaltem  Wasser  fast  unlöslich.  Verliert  das  Wasser  bei 
50  —  60®  und  geht  beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Wasser  oder  kaltem  Alkoliol  in  das 
a'Amid  Uber.  Wird  die  alkoholische  Lösung  des  a-Amids  in  Überschüssig«  Salzsäure  tropfea- 
weise  eingetragen,  so  entsteht  r-Amid,  ein  weisees  Pulver,  weldies  nus  Alkohol  in  kkiecs 
Pritnien  kiysldlisizt  imd  bei  184—185*  sdunOtt  In  Wasser,  Aether  uid  Bensol  6st  nnUdick. 
Geht  durch  Kochen  mit  Wasser  und  beim  Schmelzen  in  a-Amid  Uber. 

OximidobenroylanieisensSurc  (50),   C,HjC(NOH)COOII.   durch  Einwirkung  wo  i 
Hydroxylamin  auf  Benzoylamcisensiiurc   dargestellt,   ist  eine  weisse,   mikrokrystallinische  Mass*- 
Schmp.  127— 128°.    Das  Bariumsalz,   |^C,H4C(NüHjCO,],Ba  4-  1  |H,0,   krystallisirt  io 
seide^ltnsenden  tliddchcn.  Die  SMiue  wird  durdi  Zinn  und  Salidittie  tu  Phenylaroidoessigtiort 
rsduciiL  OH 

Phenylmereaptanbensoylameitentlure  (51,  52),  C,H(C^SC,H(  ,  aus  Pheoj*' 

^COOII 

mercaptan  und  Benzoylameisensäure  dargci>tellt,  ist  eine  bd  68*05°  schmelzende  Krystalhnasie.  ' 
Dordi  Binwiiknng  von  tra^ener  Saksäure  entsteht  die  bd  148*  sdunebende  Diihiophenylphwy^ 
esdfsltareb  CgHsC(SCcK«)yCOOH.  I 
Nitrobenzoylameisenafture,  CeH4(NO,)COCOOH.  o-Nitrobenxojrl- 

aineisensäure.  Das  Aniid  entsteht  bei  längerem  Stehen  von  o-Nitrobenzoy1'  1 
Cyanid,  C6H^(NO,)COCN,  mit  rauchender  Salzsäure.  Zur  Darstellung  der  Säure 

wird  es  in  verdünntem  Alkali  «jelöst,  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden 
des  Ammoniaks  erwärmt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  die  Nttrosaure  mit  Aether 
ausgesrliuttelt  Die  Säure  (io),  welche  Krystallwasser  enthält,  krystallisirt  in 
langen,  haarieinen  Prismen.  Schmilzt  bei  4i> — 47^.   Die  wa&serfreie  Säure  schmilzt 
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unter  Zersetzung  bei  122—123°.  Geht  durch  Reduction  mit  Eisenvitriol  und 
Natronbiüge  in  Isatinsänre  über. 

Aiiiid(iiX  CgR4QIO,)COCONH,.  Kldne^  «d«M  Prinnen,  wdehebei  189"  teluiidMii. 

NItril  (11),  CgH4(N0,)C0CN.    Weisse,  bei  54"   einleitende  Prismen. 

m-Nitrobenzoylameisensäure  (10)1  wird  analog  der  Ortliosäure  aus  dem 
Amid  dargestellt.  Kleine,  kurze  Prismen,  welche  bei  77 — 78"  schmelzen.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Die  Säure  und  ihreSake  schmecken  bitter. 

Kaliumsalt.    Kleine,  flache  Prismen. 

Bariumsalc,  (CgH4NOj)|Ba-(- H,0.   Zu  Warzen  grupptrte  Prismen. 
SilbersaU,  CgH^NO^Ag.    Kleine,  weisse  Warzen. 
Acthylitlier,  C,H«NO|<C,H(.  Entaireodes  Od. 

Amid  (lo),  C«H4(NO,)COCONH,.  bildet  sich  beim  Sieben  von  jn-Nitrobeaioflcyantd 
mit  concentrirter  SalzsKure  und  l>eiiD  Nitriten  von  Benxoylameisensttureamld.  Weisse  oder  gelb- 
liche Prismen,  welche  bei  löl — 152°  schmelzen.  In  kaltem  Wasser  kaum,  in  Aether  mSssig,  in 
Alkohol,  Benxol  und  siedendem  Wasser  leichter  löslich.  Wird  aus  seiner  Lösung  in  verdünnter 
KalÜAqgc  durdi  Säuren  unverändert  gefldlL 

m«Asobenzoylaroeiaentäure  (82)»  N,(CeH4C0C0}H),,  entsteht  durch 
Reduction  von  m'nitfobensojlameisensattrem  Kalium  mit  Eisenvitriol.  Orangegelbe 
Naddn,  welche  S  Mol.  Wasser  enthalten.  SchmSkt  bei  134*5—135".  Die  wasser- 
freie Säure  schmilzt  gegen  151  ^  Bildet  leicht  Salze.  Das  Bariiimsals, 
Ns(CsH4COCO,),Ba,  ist  in  Essigsäure  unlöslich. 

Amidobenzoylameisensäure,  CgH^  (NH,)  COCOOH.  o-Amido- 
benzoylameisensäure,  Isatinsäurc.  Die  Salze  entstehen  durch  Reduction 
von  o-Nitrobenzoylameisensäure  (11)  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge  und  durch 
Lösen  von  Isatin  (12)  in  Alkalien.  Die  freie  Säure  wird  durch  Zerlegung  des 
Bleisalzes  niiticlst  Schwefelwasserstoff  als  weisses,  in  kaltem  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver  erhalten.  Die  wüssrige  t.ösung  scheidet  beim  Ervtfmien  Isatin  ab.  (Siehe 
Artifcd  »Indigogruppe c.) 

Kaliumtals.  HeUgdhe  KtyitaUc. 

Bariurosalt,  (C  H  NO,),Ba.    Schwer  lödiche  BUttcb««. 
SilbersaU,  C,HcNO,Ag.   Gelbe  Prismen. 

Aectylisatinifture  (13),  ^sH^^J^^^qq^  ,  wird  darcb  LOsen  von  Acetylisado  in 

kalter  NattonlaMge  uod  lofartigea  FlUen  mit  ScbwefeUiiie  daisea^ll.  Weisse  Nmdeb,  wddic 
bei  160"  tcbmdMS.  In  lullem  Wmer  ichvcr,  in  Alkohol,  Aether  und  Bensol  leicht  MtaUch. 

Wild  dsicb  Natiiiuimislsun  m  Aeely]li|driiidiniliife,  CsH4CnhC0CH^^"  icdncirt.  Blei- 


und  Silbenab  «md  «risse  NiedCxsddige. 

AethylisBtinsSore  (53X  C:«H«C1^^^^^".  Nur  in  Fonii  von  Sdsen  bekannt  Dm 

KuMamwlT  entstdit  durdi  Auf USsen  von  AethylpMudoieatin  in  Kalüauge.  Das  Bariunaiak, 
(C|,H|^NOj)3Ba,  ans  Aethylpscodoimtin  mit  Baiytwasser  dsifesldlt,  kiystallisbl  in  gdbcn, 

seideglttntenden  Nadeln. 

ChlorisatinsUurc  (14),  CgH,CI(NH,)COCOOH.    Zcrftllt  bei  ihrer  Abschcidonrr  aus 
dem  Kaliumsalz,  welches  aus  Chlorisatin  und  Kalilauge  entsteht,  direkt  in  Chlorisatin  und  Wai>!»er. 
Kalinmsalz,  C,H,aNO,K.    BUssgelbe  Schuppen. 

Bariumtals,  (C,HjClNO,),Ba.  KryslalliBbft  mit  1  MoL  Wasser  in  Uassgdbcn  Nadeln, 

mit  8  Mol.  in  goldgelben  Blättern. 

Bleisalz,  (C^HjaNO,)?!)  +  2H.,ü.    Scharlachrathe  KiyitdlkllRicr. 

Silbersair,  C,HjaNO,Ag.    HeUgelbe  Nadeln. 

Dichlorisatinüüure  (14),  CfH,Cl,(NU,)COCOO H.  HcUgelbes  Pulver,  welches  in 
Wasser  lelclil  lOelicb  ist  Zeisetit  sich  beim  Etwirmcn  mit  Wauer^anf  00"  in  Diddorisatia  und 
Waiiar. 
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Kaliumsalz,  C,H^Cl,NO,K  +  H.jO.    Ikllgclbc,  metallgllnzcnde  Nadeln. 

Barium^ah,  (C,H^a,NO,),Ba+H,0.  Gol4gl8aicndc  Nadeln.  Kupier»  nnd  Silber* 

sals  sind  ebenfalls  krystallinisch. 

Bromisatinsäure,  CjH|Br(NHj)*COCOÜH.    Die  ücie  Saure  zeriallt  sofort  io  Brom- 
inün  and  W^icr. 

Katimiiiels,  CtH,BrMOaK-kH,0,  aus  Bromiwtia  und  KaUlaace  g/ASSdgt,  ^ayttaBiakt 

in  gelben  Warten. 

Bariumsah.  (C,irjBrNOj).^Ba  4- :^H,.0.    Hellf:clb.-  Prismen. 

Bkisali,  (CJIjBrNOj)jrb  +  2H,0.    Sduurlachrothes  KrysUllpolver.    Kupfer-»  Sübcf^ 
und  Zinksalz  sind  ebenfalls  kry&talliniscii . 

DibromiiAtititftiiTC,  CcH,Br,(Nli,)COCOOH.   Gdbo  Kiystallpolmt  kiebt  ia  Di- 
braniMtiB  md  Wtiier  lofalleiid. 

Aetbcr  (79),  C,H4Br,(C,H,)NO,.   Gdbe,  bei  yOb"  schmelzende  Tafeln. 

m -  Amidobenzoylameisensäure  (lo)   entsteht   durch   Erwärmen  von 

m-Nitrobenzoylameisensäure  mit  Eisenvitriol  und  Natronlauge.    Krystallisirt  aus 
heiijsem  Wasser  in  stark  glänzenden,  farblosen  Prismen  oder  Nadein,  welche 
gegen  270 — 280'^  schmelzen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem, 
fast  unlöslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform.    Starke  Säure. 
SilbersaU,  C,H,Nü,Ag.    Hellgelbes,  krystttlliiiiadiei  Pulver. 

SaUsani es  Salt,  C|HyNO««HCL  Ldcbt  Itfdidie,  fladie  Priamcn.  Bildet  «in  Platin^ 
doppdsak. 

p-DimethylamidobenxoyUmeiBeiitäure  (i6),  C«H4C3}(CH  )  > 
dem  Aethyläther  dargestellt,  krystalUsirt  in  gelblichen  Blättcheu  oder  Nadeln, 
welch«  bei  187^  schmelzen.  In  Wwuer  und  Alkohol  leicht  lOtUch,  schwieriger 
in  Aether  und  Chloroform. 

NAtrinmsAk,  C,oH,eNO,Na.  Kieme,  weisse  Naddn. 

BariamsaU.  (C,oH, ,,NOj).^Ba.    Fatbtosc  BUttdicii. 

AethyUther,  C<H«^^J^f  j^^'^S  aus  DimcOijrlaniUA  und  AettiyhwablaMcfelorid  dkqes- 

slellt,  kryataUisirt  in  gelben,  bei  95^  acbmelsenden  BUttchen. 

o-Oxyben2oylameisensäure  (56),  CeH4(OH)COCOOH«  wird  durch  Be- 
handlung von  Isatinsäare,  welche  in  überschüssiger  Natronlauge  gelöst  is^  mit 
Kaliumnitrit  und  Kochen  der  dabei  «ütstandenen  Diasovertnndung  mit  verdünnter 
SchwefelsHure  dargestellt.    Schwach  gelhe,  bei  48—44°  schmelzende  Nadeln. 

Säuren,  CgHsO,.  Bcnaoylessigsäure,  CgHjCOCHjCOOH,  Der 
Aethyläther  entsteht  durch  Einwirkung  von  Scluvefelsäure  auf  «•Bromzimmtsiur^ 
äther  (78)  oder  auf  Phenylpropiolsüureäthyläiher  (17,  18): 

CßHjC  ^  C  — CO^C.H,  +  H3O  =  CßH  .COCHjCOX.H,. 

Durch  Erhitzen  von  Diazocssigsäureäthyläthcr  (19)  mit  Ben/.altie'nyd: 

und  durch  Einwirkung  von  Essigäther  (75)  auf  ein  Gemisch  von  BenzoesäurettÜier 
und  Natriomäthyhit: 

C4H»C^OC2H,H-CH,CO,C,H5«CtH4COCHNaCO,C,H,-|.2C,H,OÄ 

'^oNa 

Audi  liurch  Einwirkung  (75)  von  Natrium  auf  Essigsäure-  und  Benzoesäure- 
äther  wird  derselbe  gebildet. 

Zur  Darstellung  (lä,  75)  setzt  nian  sn  2—3  Kgrm.  auf  0**  abgekühlter  Schwefelsäure  tropfen- 
weise und  unter  Umrlllifen  100  Gm.  PhcoylprofNotsKnrditber,  wobei  die  Tenpeiatnr  ^  nidii 
übersteigen  darf.  Naeb  8— S  Standen  wird  auf  Eis  gegossen,  die  Masse  ndt  Actbcr  duidige* 
scbtitielt,  die  Aelheildsnng  nit  sehr  verdttnnier  Sodatteong  gewasdien,  ttber  kohtensaMios  Kdt 
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getrocknet  und  abdestillirt.  Der  rohe  Aether  wird  in  sehr  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  nass 
filtrirt,  mit  Schwefebäiire  an^sauert  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Zur  Ueberfühnmg  in  die 
Säure  löst  man  den  Aether  in  verdünnter  Natronlauge,  fdlrirt  nach  24  Stunden,  kühlt  mit  Eis 
und  tifaicit  viMiidil^  mk  Sthwefdddre  an.  Man  idifitlelt  mit  Aedwr  wm  and  trodmet  bmIi 
den  Abdetdllireii  dcscelben  die  Sitir«  aber  SchwefeUdtue.  Oder  man  criiitst  190°  Gfm.  im 
Wasterttofistrom  bd  S00°  getrocknetei  NatriomMtfaylai  mit  300  Grm.  Benzoeither  auf  dem 
Wasserbade,  bis  ein  brauner  Kuchen  entstanden  ist.  Dieser  wird  mit  '.\hO  Grm.  Essigüther  gut 
durchgcmifscht,  If)  Stunden  bei  100°  am  Riickflt:«:sktlhler  crwännf,  nach  dem  lirkalten  mit  löÜ  Grm. 
Eisessig,  dann  mit  Wasser  versetzt,  das  ausgefallene  Oel  mit  Soda  gewaschen,  Uber  Potasche  ge- 
trocknet und  unter  20  Millim.  Dnidc  bactionüt.  Der  Benzoylessigätber  geht  bei  165—175®  ttber. 

Die  Säure  bildet  eine  harte,  kr^tallinische  Masse,  welche  bei  85-  90*^  unter 
Kohlenittureentwidilaag  schmilzt.  Sehr  leicht  IdsBch  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  in  Waaser.  Eisenchlorid  filrbt  die  Löanng  prachtvoll  violett 

Bettao3rles8igsftureäthy]äther(t8),  CfH^COCHtCO^CsH,,  dessen  Dar> 
Stellung  schon  besdbrieben  wurden  ist  «n  farbloses  Oel  von  angenehmem  Geruch, 
welcher  an  Acetessigäther  erinnert.  Siedet  rasch  erhitzt  unter  geringer  Zersetzimg 
bei  265—270**.  Unter  20  Millim.  Druck  bei  165—175°.  Die  alkoholische  Lösung 
wird  von  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
xerfällt  er  in  Kohlensäure,  Alkohol  und  Acetophenon.  Bei  längerem  Erhitzen 
wird  unter  Alkoholabspaltung  Dehydrobenzoylessigsäure  (20)  gebildet; 

SC.HjCOCHsCOX.Hs  =  2C2H5OH     C,  gH,  ^0^. 

Durch  Itcinwirkung  von  Nairiuiii  aul  den  Aether  entsteht  Natriumbenzoylcbsig- 
äther,  C^H^COCHNa — CO^CgH^,  welcher  mit  Halogenalkylen  Homologe  der 

CgHsCOCHCOjCjHj 

Bensoylesag8iureimitJodDibenzoylbem8teinsäureäthei(so),  r^r^  ^  * 

bildet 

NitrosobensoylcssigiftnreäthyUther  (18).  CjHjCOC(NOH)CO,C,Hj.  Dindi 
Emwirkwig  von  KaUnmnitrit  aaf  den  Aether  darseetellt,  kiystalliiirt  in  langen,  bei  131—122" 

tchmelzenden  Nadeln.    Geht  beim  Stehen  mit  Natronlauge  in 

Oxyhentoyletsig»äure  (18),  C«UiCOCU(OH)COOH  über,  welche  in  Ueinen 

Prismen  kry^tallisirt. 

p-Nuiobenzoylessigsäure  {21),  C5H^(^>»  üj)CÜCHjCOOH,  entsteht  durch  Ein- 
wirkmg  von  Sdiwcftlsllus«  auf  jp-NitrophenylpropioUbircfttber.  Schwadi  gelbe  Naddn,  welche 
bei  1S5*  schmcken.   In  Bcniol,  Alkohol,  Aether  leicht  Ittdich,  sdnver  m  Ugroin. 

p-Nitrobcnroylcssigäther  (21),  CgH,(N0,)COCH.C0.C,Hs,  krystallisirt  .lus  Bcntol 
in  hellgelben  Nadeln,  welche  bei  74—76**  schraeben  (as).  Verhält  sich  in  seinen  Umsetzungen 
(aa)  dem  Bcnzoyläther  analog, 

Nitroso-p-Nitrobenioylcssigäthcr  (21),  C5H^(NO,}COC(NOH>COjC,Hj,  krystal« 
lisiit  «1»  Alkohol  in  langen,  fast  farblosen  Nadda,  welche  hei  120*  schmelxen. 

Bensoylcyanessigäther  (35),  C«H,COCH(CN)C03C2Hj,  durch  Ein- 
wirkung von  Oilorcyan  auf  Natriumbensoylesngäther  dargestellt,  krystallisirt  in 
duicfatiditigen,  bei  87*5^  schmelsenden  Prismen.  In  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich,  ebenso  in  Alkalien.   Bildet  fciystallinische  Salze. 

p-Mcthylbenzoylameisensäure,  p-Toluyiameisensäure,  CHjCjjH^ 
COCOOH.  Der  Aniyläther,  durch  Einwirkung  von  A mylätheroxalsäurechlorid 
auf  Toluol  bei  (Gegenwart  von  Aluminuimrhlorid  dargestellt,  liefert  beim  Ver- 
seifen mit  alkoholischem  Kali  die  Säure.  Krystallisirt  in  flachen  Nadeln.  Er- 
weicht gegen  80**  und  schmilzt  bei  99*^.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich.    Sehr  leicht  zersetzlich.    Wird  zu  p-Toluylsäure  oxydirt. 

O  C  O  O  H 

P'Methyl-o-AmidobcnzoylaroeiseDSäure    (25),    CHjC,H,^^j^|,         .  Die 
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Alkali»aUe   entstehen  beim  Aufl4ifCII  von  p-Methylisatin  in  Alkalien.    Auf  Zusatz  von 

filUt  dM  p-Metiiyli«rtro  wieder  ans.   AcctjUthet  (67),  ^He^eHtC^RCo'ck"*  *^ 

Aeetyl'p-psenddntio  mit  Alkaibol  dargestellt,  bildet  weieee,  bei  79—79*  «Andzende  Bttttdie«. 

AcelyUmid.  CH,C«H,c:;^„^^^^'.  entsteht  bei  der  Einwiifcoiie  wn  ittoholiiAe» 

Amnoniek  mid  Acetyl-p-MethyliMlin.  Feibtoie,  bd  Ul"  fcfandsende  Slidcn. 

Pheiiylbrenstraubensäiire  (55),  C«HgCH,COCOOH,  entsteht  beim 

O  O  C  H 

Kochen  von  Phenyloxaiessigätlier,  C^HjCH^^^q^q^^*      ,   mit  verdünnter 

Sch\\'erelsänre  Glj(n7eDHe  Blättchen,  welrhe  bei  15^ °  unter  <;rhwarher  Ga'^ent- 
wic  klunp  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  kaliom  Wasser  und  Ligroin,  leicht  löslich  \n 
Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heissem  Benzol  und  Chloroform.  Giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  dunkelgrüne  l  arbung.  Giebt  mit  Phenylhydrazin  ein  in  gelben, 
bei  160—161°  schmelzenden  Nadeln  krystaUisirendes  Produkt,  C^HjCH^C 
(N,HC«H()COOH.  Die  Sine  iit  mhiwIidBlich  idenlitdi  mit  der  sogen. 
Fhenylglycidsäuie. 

o-Acetylbensoesäure,  o-Acetopbenoncftrbon8Aare(a6),  CHgCOCcH« 
CO  OH,  enlBieht  beiin  Schmebea  von  BenzoylesajgcarbonsäQie  oder  beim  Kochen 
detsdben  mit  Wasser: 

^  „  ^OCHjCOOH    rn  _L.rn  -^OCH, 
^•"4\C00H  ""^"t  ■•"^•"4\COOH  ' 

und  beim  Erhitzen  der  Phtalylessigsäure  mit  Wasser  auf  200°: 

C«CHCOOH  ^OCH, 
C6^4\i^  +H,0«BCeH4^QQQjj'' -h  CO,. 

CO 

Breite  Kiystalle,  welche  bei  114—115**  schmeken.  Das  Silbenais,  CtRyO^A^ 
kiystallisiit  in  langen,  gUlnsenden  Nadeln. 

Acctylanhydrid  (a7),  CH,COC,H^CO,COCH,,  durch  Erhitzen  der  SMure  mit  Acetaa- 
hydnil  und  essigsattrem  Natrium  dargestcUtt  kiystallisirt  in  farbloten,  bei  70*5 — 71**  achmdacaden 

Nadeln. 

Aethyläther  (28).  CH,COC«H«COOC|H,.    OeL    DaMdbe  liefert  mit  salxsatuem 

Hydronlamhi  das 

'  C  — CH, 

Anhydrid  (28),  C.H^^  ,  welches  farblose,  bei  157—159**  schmekende  Nadda 

COON 

bildet. 

Phenylamid(54>,  CUiCOCcH^CONHCcHg,  entsteht  duidi Einwirknng des  AaiKM aaf 
Pbtalylesugaäiire : 

C««CHCOOH 

C.H,^^  +  C,n,NH,  «tCO,4-CH,COC«H«CONHCgHs. 

CO 

würfelförmige  Krystalle,  welche  bei  189—192°  scbmcben. 

GOCH  OC  H 

PheBOxyacetcphpnoncarbonsiure(27)«  C^H^^QQQIl'     '  aiuPhciiOKjmclhyleB> 

c-rnoc,Hj 

pbtalyl,  CtHiC^^O  ,  dargestellt,  kryttallisirt  in  Nadeln,  weldie  bd  110—110-5° 

CO 


o-Trichloracetylbenroesäure  (26),  CC1,C0C JI^COOH,  durch  Einwirkung 
Chlor  auf  Phtalylessigsäure  daigesteUt,  sdunilst  bd  144°.  Wird  durch  Alkalien  fai  Chlofofonn 

und  Fhtalstture  zerlegt. 

o-Tribromacetylbenzoesäure  (26),  CBr,COC(H^COOH,  der  vorigen  analog  dar- 
gestellt, kiystallisift  In  fiuUesen,  bd  lft9<6— 160*  sdnndiendeii  Naddn.  Zeiftllt  mit  Alkafien 
ia  BrosDofbim  md  fhnblitrc^ 
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p-Acetjrlbensoesäure  (29)^  CHiCOCcHfCOOH,  entsteht  neben  Tereph- 

CO  OH 

talsaure  bei  der  Oxydation  von  p-Oxypropylbenzoesäure,  C6^4C(OH)(CH  )  • 

mit  rhromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure.  Sie  wird  durch  Ueberflihrunp  in  das 
Ammonsak  gereinigt.  KrystalÜsirt  aus  kochendem  Wasser  in  weissen,  glänzenden 
Nadeln,  welche  bei  '200'  schmelzen  und  höher  erhitzt  sublimiren.  Sehr  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem;  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich 
schwer  lOslicb. 

BMiamsalc,  (C,H,0,),Ba^H,0.   GffOifC,  gUbnoide  Blltler. 

SübcrsaU,  C^|OgA(.  XiyitaUhiiidicr,  wdawr  NaedemUag. 

Blei  salz,  fC,H,0,),Fb4- 1}H,0.    RiysUllinischer  Niederschlag. 

Methyläther,  C,H,0,  CH^.    Weisse,  bei  92°  schmelzende  Nadeln. 

Säuren,  CjoHjqOj.  Benzoylprojiionsäure,  C,  H^^COCH.CH.COO  H. 
Dieselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alurainiumchlond  aui  Benzol  und  Bern- 
st^nsäureanhydrid  (30),  durch  Erhitzen  von  Benzoylisoberasteinsaure  (31), 
C«H5COCH3CH(COOH),,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  und  durch 
Reduction  vonBenzoylacrylsäure  (32),  CjHjCOCH  =  CH — COOH,  neben  anderen 
Producteo.  Lange,  weisse  Nadeln,  odor  BliUter,  wddie  bei  116°  schmclien. 
In  betEsem  Wasseri  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  leicht  löslidi.  Duicb  Reducttoo 
mit  Natrimnamalgam  wird  sie  in  Pheoyloxybutteraäure,  CcH»CH(OH)CHtCH| 
COOH,  UbeigpfUhrt 

Bart  umsalt  (30),  (C,  oH«,Oj)3B».    Zu  Warten  vereinigte  Na4lelli. 

Silbersair  (jr),  Cj^HjO^Ag.    Wej«.<.cr  kry«ifallinischer  Niedcr«;r>ilap 
Acctanhydrid   (3a),  C^HjCOCHjCHjCOOCOCH,.    Pcrlmutterglantende ,  bei  91* 
schmelzende  Blätter. 

Dimethylbenzoylameisensaure,  (CH;,)5CpH,CÜC00H. 

1.  CjH,COCOOHCH,CH„  durch  Oxydation  von  Methyl-m-Xyiylketon  (55) 

dargestellt,  bildet  eine  krystalHnischc,  bei  HT)*^  schmelzende  Masse,  nicht  i!n;:erset7.t 
destilhrbar.  Gegen  200°  wird  sie  in  Kohlensäure  und  den  Aldehyd  der  Xylylsäure 
zerlegt.    Die  Salze  werden  beim  Kochen  in  der^t  11  t-n  Weise  zersetzt, 

Bariurasalt,  (Cj^H,0,),Ba  +  2H,Ü,  und  Calcjumsali,  (C,,H,0,),Ca  +  2H,0, 
ki]rMdlirinii  m  Itletiwn,  farblosen  Nadda. 

Silber  salz,  C^ja^O^hg.  Kkine  Nadebi. 

%  C«H,COCOOHCH,CH„  durch  Oxydation  vm  Methyl*p-Xyl]rlketoB 

1       t  i 

(56)  mit  Kaliumpermanganat  dargestellt,  wird  aus  ihren  Salzen  als  Gel  abgeschieden 
und  etstaiit  Aber  SchwefelsSnre  kiystallinisdi.  Scbnulst  bei  70^80°.  In  Wasser 
wenig,  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Bensol  löslich.  S|»altet  sich  oberhalb  $00^ 
m  Kohlensäure  und  den  Aldehyd  der  1,  S,  d'Dimetfaylbenaocsäuie.  Die  Alkali- 
salse  seiietsen  sich  beim  Kochen  in  ihnlicher  Weise. 

Bariumcals,  (C^  Jl303).,Ba  +  $H,0.  Klebe  Nadifai. 

Calciumsalt.  (C,  ,T! />  ,).,Ca  4- 8H,0.    Kleine  Nadeln. 

Silbersalt,  C,qH^U, Ag.    Krystallinischer  Niederschlag. 

o-PropiopheDoncarboostture  (33),  CHjCHjCOCfiH^CüOH,  entsteht 

C  =  CH-CH,— CO,H 
beim  Kochen  von  Tthalylpropion^ure,  C^H^C^^O  ,  mit  AI- 

CG 

kalie».  Faiblose,  bei  91—92"  schmelsende  Nadeln. 

Silberials,  C,oH,0,Ag,  bildet  In  Waner  ilanlich  Meht  UtaUdic  Nadcia  (t6). 
Amid,  CH.CHiCOCiH^COMH,.  Feine  Maddn. 


Digitized  by  Google 


S6B  HuidwSfteibttdi  4er  Chemie. 

Phenylacetessigsäure,  CH3COCH(C5H5)COOH,  ist  nicht  bekannt,  es 
ist  jedoch  ein  Substitutionsprodukt  ihres  AethyUlthers  dai^estellt 

o-p4^initrophenylacetessigsäureäthyläther,CIIjCüCHC^^*^^^^^^jj'^' 

(34),  ai!R  N^fritimacetessigäther  und  o-j^-Dlnitrobromben/ol  (Schmp.  72*^  dargestellt, 
krystallisirl  in  bernsteingelben  Rlättri.cn  oder  Prismen.  Schmj).  94°.  In  Wasser 
und  Ligroin  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  leichter  in  heissem,  leicht  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform  lösh'rh.  Durch  Kochen  mit  Schwefelsaure  wird 
er  unter  Bildung  von  Essigsäure  und  Dinitrophenylessigsäure  (Siedcp.  IB0°^  versetzt. 

Säuren,  CjjHj^O,.  Aethylbensoylessigsäure  (18),  CeH^COCH 
(C2H()C0dH.  Der  Aediylttther  entstebt  dnrcb  Emwirkong  von  Jodäthyl  mof 
Natriambeiuoylessigäther  und  liefert  mit  alkoholischem  Kali  die  Säure,  eventaell 
neben  Propylpbenylketon.  KrysCalle,  welcbe  bei  118—115^  icbmelsen. 

Aethyl-p-Nitrobenzoylessigsaureäthyläthcr  (22),  CsH^(N  0,)COC  H  (C.Hj) 
CnX,,H,,  au«;  N:itriTinninitrobcn7ov1c«;<^if^ätlicr  und  JodMthyl  dargestellt,  kiyttaUililt  ia  iiwbioec^ 

perlniutterglanienden  ßiattchen,  wi  lrli  '  bei  39—40**  schmelten. 

a-Phenyl-Ji-Acetylprupionsäure  (36),  a-Phenyilävulinsäurc,  CH5CO 
CHjCH(CsH5)COOH,  entsteht  durch  Kochen  von  Phenylacetbemstcinsaureather, 

C,H5-CH  — CO,C,H, 

I  ,  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser.  BUttcheii,  welche 

CH,— CO-CH  — CO,C,H,  ' 

bei  126°  srhmel7,en.  In  Alkohol,  Aetiier  leicht  löslich.  Durch  Natriumamnlgam 
entsteht  das  LacLon,  CHjCHCH,CH(CjHj)CO.    Von  den  Saken  krystaUisirt 

O   I 

das  charakteristische  Zinksalz   in  langen,  weissen  Nadeln.    Der  Aethylätber 

schmilzt  bei  71°. 

Benzoylisopropyl-o-Carbonsäure  (37),  C,H4C^qqh^^^«^*,  entsteht 

C«H,-C=-C(CH,), 

durch  Kochen  von  Phtalylisopropylideo,   I  i  ,  mit  Kalilauge. 

CO" "  o 

Bildet  zu  Blättern  vereinigte  Nadeln  und  dchmilst  bei  ISO— 181  ^ 

Benzylaceton- o-Carbonsäure  (57),  C4H^C^qq()^*^^^^*»  entsteht 

^-^C  O  (J  H 

beim  Kochen  von  BenzylessiffäÜier-o*Carbonsäure,  r  w  -^^a^^^CO.C  H», 

mit  Barytwasser.    Feine,  bei  114    schmelzende  Nadeln. 

Paratoluyl-ji-rropionsäure    (77),    CHjC^H^COCHjCHjCOOH,  aus 

Toluol,  Bernsteinsäurechlorid  und  Aluroiniumchlorid  dargestellt,  kiystallisirt  in 
farblosen,  bei  127**  schmelzenden  Nadeln. 

Bensylacetessigsäureätber,  CH«COCi<^^^^|f   (s.Bd.I,pag.  19)- 

Methylbensylacetessigäther,  CH,COC(CH3)(CH,C6H5)CO,C,H» 
(Bd.  I,  pag.  19). 

AethylbenzyUcetessigäther,  CH,COC(C,H»)(CH,C«Hs)CO,C,H| 
(Bd.  I,  pag.  19). 

Diäthylbenzoylessigsäure  (18),  C8H5COC(C,H5),COOH.  Der  aus 
Natriumäthylbenzoylessigäther  und  Jodäthyl  dargestellte  Aether  liefert  dieselbe  bei 
der  Verseifung.   Farblose  kiystallinische  Masse,  welche  bei  128 — 130^^  schmilzt 

Piperoketon8änre(44}i  CH,::^]^>:«H,CH,COCH,CHtCOOH,  entsteht 
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durch  Kochen  von  Dibrompiperhydronsäure  mit  wassrigem  kohlensaurem  Natrium: 

Ci,H,,Br,04-+-H,O  =  C,jH,3O.-h2HBr. 

Krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  seideglänzenden,  bei  84°  schmelzenden 
Nadein.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  lieissem  leichter,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol 

sehr  leicht  lösHrh.    Das  Calritimsalz  ist  krystalünisch. 

o-p-I)imethy  Iben züyl-[i-P ropion säure  (77),  C H  ^CHjCgH,CUCHoCHj 

3*4  I  * 

COOH,  aus  m-Xylol  und  Bernsteinsäurcchlorid  mittelst  Aluminiumchlorid  darge« 
stellt,  krystallisirt  in  farblosen,  bei  lOs"  s(  hnicl/enden  Nadeln.  In  heissem  Wasser, 

m  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  leic  ht  löslich. 

Kaliumsall.  C,  J I  j  ,0,K  +  4  H^<1.    Weisse  KrystallkrustCD. 
NatriutnsaU,  C,  ^Hj  ,0,Na  4- 4H,Ü.    Farblose  Nadeln. 

Bariuniali»  (Cj,H,,0,)yBa  +  8H,0.  Nadeln.  Bleitali,  (C,,H,,u,)3pb.  Weisses 
Ptalver.   SilbcrsaU,  C^fHitOiAg.   Krjr^dliiiischcr  NiederseUag. 

o*m-DimethylbeQ£oxl*p*Propionsättre  (77),  CH3CH,C(H,C0CH,CHt 

COOH»  aus  p-Xylol  und  Bemsteinsäurecblorid  dargestellt,  bildet  farbloae,  bei 
achmelaende  Nadeln. 
Sfturen,  CH^B-tsOa^ 

Cinnarojlameisensäure,  €«11»  — CH»CH— CO*COOH,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Bensakdebyd  und  Brenztraubensäure  (38): 
C,HjC0H+CHgCÜC00H  =  C,H5-CH  =  CH-C0-C00H-l-H,0. 

Sie  wird  aus  ihren  Salzen  durch  Salzsäure  als  öliger  Syrup,  welcher  zu  einer 
hellgelben,  gummiartigen  Masse  eintrocknet,  abgeschieden.  Die  Alkalisalze  sind 
in  Wasser  leicht,  die  übrigen  Salze  meist  schwer  löslich.  Die  Lösungen  der 
Alkalisalze  werden  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Benzaldebyd  und  Brenz- 
traubensaure  zersetzt. 

Silbersalz,  Cj^H^OiAg,  ist  ein  gelblich  weisses  Pulver. 

Amid  (39),  C,H^C,H,C0CONH,»  UUkt  sich  beim  Stehen  einer  LOsang  von  Ciimaiiiyl- 
cjiiiid,  CfH^C,H|COCN»  in  Bisessig,  welche  mit  Sdasttaie  versetzt  ist    Prismen  oder 

Blänchen,  welche  hei  129— 130°  schndzen.  In  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem,  in  Aether 
and  C'hlornfonn  reichlich  Ittslich.   Wird  dnrch  venlllnate  Kalilauge  in  Cinnamylamcisenslliire 

ttbefgefUhrt. 

0-Nitrocinnaniylameisensäure  (So),  C5H4(NOr,)C2H2COCOOH,  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  o-Nitrobenzaldebyd  und  Brenztraubensäure  darge- 
stellt, schmilzt  bei  135—136°.    Wird  durch  Alkalien  in  Indigblau  übergeführt 

BenzoylacryUftiire  (32),  CeH^— CO— CH^CH— COOK,  entotebt durch 
Einwirkong  von  Aluminiumchlorid  auf  Maletnsttureanhydrid  und  Benzol  ICiystal- 
lisirt  aus  Wasser  mit  Kiystallwasser  in  atlasglänzenden  Blättchen,  welche  bei  64^ 
schmelzen;  ans  Toluol  in  Nadeln,  welche  bei  99°  schmelzen.  Wird  beim  Er- 
wärmen mit  Alkalien  in  Acetophenon  und  Gljroxylsättre  gespalten.  Durch  Er« 
hitxen  mit  Acetanhydrid  entsteht  ein  Körper,  C,oHßOj,  welcher  in  rubinrothen 
Nadeln  oder  Blättchen  krystallisirt.  Brom  liefert  ein  bei  135°  schmelzendes  Addi- 
tionsprodukt, welches  durch  conc.  Schwefelsäure  in  einen  gelben,  chinonartigen 
Körper  übergeführt  wird. 

Benzoylcrotonsäure  (32),  C,,H.,CO  — CCCH.O^^CH  — COOH.  Der 
vorigen  analog  aus  Citraconsaurcanhydrid  dargestellt,  krystallisirt  aus  heissem 
Wasser  in  dünnen,  glänzenden  Spiessen.  Schmilzt  bei  113°.  Zerfallt  beim 
Kochen  mit  Baryt  in  Fropiophenon  und  Oxalsäure. 

p-Toluylacrylsäure  (32),  CH^CßH^- CO—CH^CH— COOH,  aus 
Malelnsänteanhydiid  und  Toluol  mittelst  Alominiumchlorid  dargestellt,  bildet  bei 
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138°  schmelzende  BliUtcheo.  Liefen  mit  £s$igsäoie  ein  lothes  CondeiiMtiooft- 

produkt. 

Benzalacetessigsäureather  (40),  CgHjCH^CC^^QQjj*  *,  entsteht 
durch  Einwrktmg  von  Salzsäure  auf  ein  abgekühltes  Gemisch  von  Bcnzaldchyd 
und  Acetessigäther.  Der  Aether  bildet  frisch  destillirt  ein  farbloses  Oel,  welches 
bisweilen  sofort,  bisweilen  erst  nach  Wochen  erstarrt.  Krystaliisirl  aus  Alkohol 
oder  Aether  in  glanzenden,  rlmmbischen  Prismen.  Sclimilzt  bei  59 — 60**.  Siedet 
nicht  ganz  ohne  Zersetzung  bei  180—182°.  In  Chloroform  leichtlöslich,  weniger 
in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  und  Eisessig.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  «er» 
setst   Brom  bildet  ein  bei  97— 97'5^  schmelzendes  Dibromid,  CuHi^OsBr^. 

COOC,H, 

Mit  Salzsäure  bildet  er  zwei  isomere  Körper,  CH.COi   .  und 

COOC,Hb 

»  welche  aus  dem  £inwirkunssprodukt  von  Salzsiore  anf 

CHaCOCClCHjCeHj  *^*^ 

Beazaldehyd  und  Acetessigäther  isolirt  werden  können. 

BcnsaUcetMtliyleMigStber  (40).    C,HjCM  =»CH~ CO- CHC^^^^»***,  am 

Aethylacetcssigither  und  Benzaldehyd  dargestellt,  ist  ein  bei  205 — 220"  siedendes  OeL  Die 
NaltiiiniTerfaiiiduiig  liefert  mit  JotfilAjl 

Bensalaeeldiithylessigfttber  (40),  C,H,CH  «  CH ^  CO  —  C<C,H,),€0,C,H», 
wekber  auch  durch  Einwirkung  von  SaUsäni«  auf  Diäthylacetessigester  und  Bencaldcbyd  dmrge^ 
'^icm  werden  kann.    Farblose,  trikline  Phsmeo,   «elclw  bei  101 — lOS^  tdunelceo.    Dm  Dib«^ 


mid.  (  , -f^-.^0,Br„,  schmilzt  bei  ,').'>*'. 

Benzallävulinsäure(43),  CgHjCH  =  Cv^^jj  _CO— CH  (^)i 

Erhitzen  von  Benzaldehyd  und  LAvulinsäure  mit  Natriumacetat.  Kleine  Kiystalle^ 
welche  hei  120 — 125°  schmelzen. 

Allylbenzoyiessigsäure  (41),  C,H.,COCH(C.,H,)COOH.  Der  Aether 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  aut  Natriumbenzoylessigäthcr-  Krystal- 
linische,  bei  122 — 125°  schmelzende  Masse. 

AUy  1-p-Nitrobenzoylessigsäureäthylather  (22),  CjH4(NOj)COCH 
(C|H()C0,C3H^.   Seideglinzende,  bei  45'-46''  schmelzende  Blättchen. 

BensoyltrimethylencarbonsXure  (41),  CeH^CO— C— COOK.  Der 

Aether  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethylcnbromid  auf  Natrinmbenzoyless^* 

äther  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Kali  die  Säure: 

CgHsCOCCOjCjH^    Qfj^  C.HftCO— C— COjC,H, 

-hl'    «NaBr+  ^ 
Na    H  CHjjBr  CH,  -CH,Br 

C«H»CO— C— CO,C,H,  C«H»CO— C-COjCjH, 

^  »NaBr-(-  ^ 

CHj-CHjBr  CH,— CH, 

Monokline  Krystalle,  welche  bei  148-^149"  unter  Kohlensäureentwicklung 

schmelzen.    In  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich. 

^CH, 

Durch  Erhitzen  auf  200°  entsteht  Benzoyltrimethylen,  CgH^COCH^  I  . 

Silbersalz,  C,iH,0,Ag.    Flockiger  Niederschlag.  ' 
Aethyläthcr,  C^JigOjC.U^    Bei  280—283°  siedendes  Ocl. 

p-Nitrobenzoyltrimethylencarbonsäure  (22),  C5H^(NO,)CO  — C  —  COOH.  Der 

GH,  — CH, 
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AcOer  am  NatrinnvanBibobauoyksiigMCher  und  Acdiyleiibreinjd  ducettdlt,  bildet  grocse,  gold» 
gelbe  Prismen,  welche  bei  84^  tduBcbca.  Die  Siure  loyttaUinrt  in  fnbkraca,  bei  176* 
ichin  eben  den  Nadeln. 

Zweibasische  Monoketonsäuren. 

Benxoylmalonsäure  (58),  CgHjCOCHC^QQg.  Der  Aethyläther  ent- 
steht diTrrh  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natritimmalonsäiireätber  und  ist 
ein  unbeständiger,  selbst  im  Vacuum  nicht  destiliirbarer  Kör|)er. 

o.Nitrobenxoylmalonsftureäther  (59),  CcH4(NO,)COCHC^qq^q^^^ 

Die  Natriumverbindung  entsteht  neben  o-Nttrobencoeaaureätbylätber  bei  der  Ein^ 
«iiltttng  von  NatriamitbjrUt  auf  Dinitrobensoylmalonsäureäther.  Der  AeCbei 
krystallinrt  m  grossen,  dünnen,  sechsseitigen  Prismen,  welche  bei  54°  schmelzen. 
Wiritt  Brom  auf  das  Natriumsalz  des  Aethers,  so  entsteht  Nitrobensoylbrommalon* 

aäurelther,  CeH4(NO«)COCB<^^^'^^[|^  dicke»  bei  ra""  schmelzende  Prismen. 

CeHjCHCÜjCaH, 

Phenyloxalessig&lher  (5$),  1  \  durch  Einwirkung  von 

0)    2  ^  ^  ^ 

Natrium  auf  Oxaläther  und  Phenylessigather  dargestellt,  ist  ein  dickflüssiges  Oel 

von  sauren  Eigenschaften. 

Benzoylessig-o-carbonsäure  (60),  ^rH^C^^qqi^     *  ,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Phtalylessigcarbonsäure.    Glänzende,  breite 
Nadeln.  Schmilzt  bei  90°  unter  Zersetzung  in  Kohlensäure,  Wasser  und  Acetophenon- 
carbonsäure    Durch  Einwirkung  von  Hydroxylaroin  entsteht  das  Anhydrid  (28), 
C  — CHjCÜOH 

C^H4C|[^  "^^^Ss^  ,  welches  beim  Schmelzen  unter  Abspaltung  von  Kohien- 

COON 

säure  in  C^H^C^^S,^    ttbergeht  Duicb  Einwirkung  von  conc  Schwefelsäure 
COON 

C=CH-COOH 

wird  sie  unter  Wasserabspaltung  in  Pthalylessigsäure  (6$),  C^H  t  , 

CO 

umgewandelt 

M  etil  y  1  a  m  1  d  o  1  >  e  n  z  oy  1  ess  1  g  -  o  -  carb  on  sau  re ,  C^H      C  ("»NTICH 
(68),  durch  £inwirkung  von  Methylamin  auf  Fhtalylessigsäure  dargestellt,  schmilzt 

C,HjCOCH, 

ß>Benzoylisobernsteinsäure(6ip62),  J,„^COOH.  OerAethyi- 

ätber  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetophenonbromid  auf  Natriummalon* 
säureftther.  Die  Säure  krystalUsirt  in  feinen,  weissen  Nadeln,  welche  bei  178  bis 
179"  achmdzen.  In  Alkohol,  Aether,  hetssem  Eisessig  nnd  kochendem  Wasser 

leicht  löslich,  in  Benzol  und  Ligroin  fast  unlöslich.  Silbersalz,  C,,H^O|Ag}, 
ist  ein  weisser,  kiystalUnischer  Ntedeischlag.   Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpenta- 

Sulfid  entsteht  Fhcnyltienol  {6$),  C^H^SC^^^^  . 

0  Tj  1        •  K  ^  T,  ^OCH.CH.COOH 

p-Benzoy  Ipropion-o-carbonsaurc    (64),    ^6"4\COOH  * 

entsteht  beim  Kochen  des  Doppellactons,  C^iHfO^ssC^H^'-C— CH«— CH, 

co-o"o  CO 
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(auB  Fhtalsäureanhydrid,  Bcrnsteinsäare  und  Natriuniacetmt  dargettellt)  mit 
oder  Alkalien.    Secbsseitige  Prismen,  welche  bei  137^  schmelzen.  In  Alkohol 

und  Wasser  leiclit  löslich.  Durch  Erhitzen  wird  sie  wieder  in  das  Lakton, 
CijHgO«,  Ubergeftihrt.    Durch  Reductionsmittel  entsteht  Phtaltd-f-piopionsAofe 

und  if-Phenylbutter-o -carbonsäure. 

Calciumsalz,    C,jH,OjCa.     Weisse?  Pulver.     BariumsAlz ,   C|,HgO,Ba.  GUiuenöe 
KiysuUe.    Silbersalt,  C]|HgO,Ag,.    Weisses  Pulver. 

C,Hj-CH— COOK 
Phenylacetbernsteinstture  (48),  1  _  .  Der  neutrale 

'  ^   '  CH,Cü-CH-COOH 

Aethyläther    entsteht    neben    einer    geringen    Menge    des    sauren  Aetbers. 

CßHj-CH  — CO,C,Hj 

I  ,   bei  der  Einwirkung  von  Phonylbromessigiidter, 

CH5CO-CH-CUUH 

CjHsCHBrCOjCjHj,  auf  Natriumacetes:»igäther  und  liefert  mit  kaltem  Aetzkali 

das  Kaliumsalz  der  Säure.    Die  Säure  kiystallisirt  in  grossen  Blaltemj  welche  bei 

120—121'*  schmelzen. 

Kaliunscis,  C,,O^H,,K.  CUiiHeiide  Nadda. 

C  II  — CH— CO  C  H 
Neutraler  Actber,        *  *     I  *  *  *.    Farblose,  bei  75—76*  schmelxende 

CH,CO-  CH— CO,C,H» 

BlittdwB.   Uefeit  bciiii  Kochen  mit  SdafMsve  «der  BaiytwaMer  PhenyDiTttiiaaafe. 

C,H»— CH— COOC,H, 

Saurer  Aether,  |  .  Feine  Nadein.   Schmiixt  bei  132*ü^  uod 

CHjCO-CH—COOH 

▼erlieit  bei  150^  KoUenriliire  unter  Bildung  von  PhcnylläTuIitiiiufb   BiMet  kdae  Salse. 

C.H.— CH— COOK 
Saar  er  Aether  (66),  (  Das  Natrimank  eataldit  bei  der 

CH.CO— CH— COO  C,H, 

Einwirkung  von  phenylbromessigsaorem  Natrium  auf  Natriumacetessigäther  und  giebl  bei  der 

Einvnrkung  von   Salzsäure  den   freien   Aether.     PerlmuttergUnzende ,  bei    128*  schmelzende 

Blättcheo.    Spaltet  bei  200*  noch  keine  Kohlensäure  ab.    Liefert  Salie.   Durch  Einwirkung  von 

C,Hj--CH  — CO 

Matriwmamalgam  eelstelit  FlienylvalefolaeloearboiiiSiire,  |  .  AmoMoiA 

COOH— CH-CH— CH« 

btkfet  kiystallinische,  stickstoffhaltige  Körper. 

~  ^COCH 

Fhtalylacetessigäther  (57),  C*HaC^^O  *  »  entsteht  durch 

CO 

Einwirkung  von  Phtalsäurechlorid  auf  Natriumacetessigäther  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Krystallisirt  aus  Allcohol  oder  Eisessig  in  schiefwinkeligen 
Kiystallen,  welche  bei  124*^  schmelsen.  In  Wasser  unlOslich,  in  den  meisten  ge-< 
brttuchlichen  IXisungsmitteln  Idslich,  ebenso  in  kalter  conc.  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure.  Wird  beim  Erwärmen  mit  conc.  Schwefelsäure  auf  $5*  in  Alko« 
hd,  Essigsäure  und  Phtalylessigsäure  gespalten.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
wässrigen  Alkalien  wird  er  unter  Bildung  von  Phtalsäure  zersetzt.  Durch  alko- 
holisches Kali  entsteht  die  Verbindung,  C,gH,^O.K2.  Kaltes  Ammoniak  er- 
zeugt Phtalyldiamid.  Durch  Phenylhydrazin  wird  Phtalylphenylhydrazin  gebildet. 
Eisessig  und  Zinkstaub  reducirt  zu  Benzylacetessigätberorthocarbonsäure. 

Ben«ylacetessigäthcr'0-CaTbonsäure(S7),CgH4:^^Qjyj|^^^OCH,  t 

^  ^COOCjH. 

entsteht  durch  Reduction  von  Fhtalylacetessigäther,  CgH4;;^^^  ■  * 

CO 
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mit  Eisessig  und  Zinkstaub.    Buschcllürmig  gruppirte,  weisse  Nadeiu,  weiche  bei 
92*^  schmelzen.  In  heissem  Wasser,  in  Alkohol,  Aether,  Chlorofonn  und  Eisessig 
leicht  UteUch.  Beim  Kochen  mit  Baiytwasser  entstdit  Benzylaceton-o-CarbonslIiire. 
Diketonsäuren. 

Cbinisatinsäure  (83),  C^H^C^H^^^^^^»  entsteht  durch  £inwirkung 

von  Eiienchlorid  auf  ß^Dtoxycaiboityril,  C,H«(£i'H),N.  Strohgelbe  Nadeln,  in 
kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heissem  leicht  löslich.  Beim  Eriiitzen  auf  190~1S5^ 

^O-CO 

geht  die  Säure  unter  Wasserverlust  in  Chinisatin,  C«H4.ss^^      COH*  ^^^* 

selbe  wird  an  der  Luft  unter  Anfiialune  von  Waaser  leicht  wieder  in  Chinisatin' 
sture  anrttckverwandelt 

Bensoylacetessigsäureltbyläther.  CgHsCOCHC^g^H*^*  ^ 
pag.  19). 

Nitrobenzoylacetessigäther  (4Ä)»  C,H4(NO,)COCH<;QQjJg^*.  Die 

drei  isomeren  Aelher  entstehen  durch  Einwirkung  von  o-,  p-  und  m*Nitroben« 
sojrlchlorid  auf  Katriumacetessigäther.    Gelbe  Oele,  welche  nicht  unsersetzt 

destmiit  weiden  können.  Sie  bilden  Salze.  o*CeH4(N0j)C0CHC^Q^^^,  krystal- 

Usirt  in  feinen  gelben  NaüeUi. 

AcetophenonacetessigsAure,  CfH^COCHtCHC^^Q^II^.  Der  Aethyl- 

Sdier  (45, 4S}  entsteht  durch  Einwirkung  von  Acetophenonchlorid  oder  Bromid  auf 
Natriumaceteasigttber  und  liefert  mit  verdünntem  Kali  die  Store.  Zu  Drusen 

vereinigte  Kryställchen,  welche  bei  130 —  1 40"^  schmelzen.  Spaltet  beim  Erwärmen 
unter  Bildung  eines  Oeles  Kohlensäure  ab.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  serfÜUt 
sie  in  Kohlensäure  und  Acetophenonaceton. 

ActhfUther,  CgH,COCH,CHt;;^^*Fg">,  'm  ein  gelbliehe*  Oel.  weldM«  ielbit  in 

Vacuun  oiekt  tmwentM  dMtilKilMr  iit.  Bdni  Koehcn  mh  Sahtlmc  wird  er  io  lilethylphenjUiiffiinii 
«od  lltttiLy^>ticii7Uttrfiifiacari>oiiirihirdither  umgewandelt  WM  der  Acdier  In  bdnes  «Ikobo- 
Badws  Kali  eingelMgcn,  10  enHteht  unter  ANpahuiig  nm  Alkohol  und  Wasser 

Dehydroacetopkenoncarbonsinrc  (46»  47),  C,H^CMiC->CMCi[^^Q^^  (?),  welche 

«ick  tm  Bciitol  «if  ZuMU  von  PetroUÜier  in  groaico,  bei  113—114*  tdundicttden  KiyttaUcn 
ibicheidet.    Leicht  löaiicli  in  Alkohol,  Aefher,  Beniol,  schwer  Uielich  in  SchwefelkoUenstoff. 

Die  Säure  addtrt  Brom.  Mit  Hydroxylamin  ent<iteht  eine  l>ci  152°  schmelzende  Isonitrososäure. 
Darch  Kochen  mit  MinetaUäuren  wird  sie  in  die  iiomcre  Methylphenylfurfttnuicatbontiiire  (47) 
naagewandelt  (Bd.  IV,  pag.  230). 

ICaiiumsalt  (46),  C|,HyO,K,  kr)'staHi<<irt  luis  NVa»ser  in  Nadeln,  welche  H,0  eDihaheu. 
*     AmnoninnifnU  (46),  Cj,H,0,(NHJ.  krystaUiiiit  in  weiiiei^  cn 


Acthyllther,  C,,H«0|(C,H^).  In  kleinen  Mengen  last  unteneHt  ticdendet  Od. 

Dibenxojlessigsäure  (i8),  (CcH,CO),CHCOOH.  Der  AethjUlther  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Natriumbenzoylessigäther.  Dickes 
Oel.  Die  Säure,  durch  Verseifen  des  Aethers  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alko* 
hol  in  (einen  Nadeln,  welche  bei  109"  schmelzen. 

Diphenacylessigsäure  (69),  (C«HsCOCH,),CHCOOH,  entsieht  beim 
Bchmelaen  der  Diphenaqrlmakmsäure  unter  Abspaltung  von  Kohlensäurt.  Seide- 
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glänzende  Nadeln,  welche  bei  183—138^  schmelzen.  In  Alkohol,  Aetber,  Eis- 
essig  und  heissem  Benzol  leicht  lOslich.  Verbindet  sich  vak  FbenTUifdimiiii. 
Natriumsftlz»  CisH,(Nft04.  Glänzende  Nadeln. 

Cinnamylacetessigsäureäthyläther,  ^•^»^'^^f^ca^^^^a^i^s 
(70),  aus  Cinnamylchlon'd  itnd  NatriumacetessigäÜier  dargestellt,  bildet  gelbe,  bei 
40''  üclunelzende  Krystallkörncr. 

o-Nitrocinnamyiacetessigäthcr,  (71), 
CeH4(NOa)CH=CH— CO\^jj^Q^^^jj^^  ^^^^^  durch  Einwirkung  von  o*Nt> 

trocinnamylchlorid  auf  Natrinmacetessigäther.  Gelbe  Frismen,  welche  bei 
schmelzen.   Liefert  beim  Versdfen  mit  Schwefelsäure,  NitrocinnanqrlacetDO  und 

Nitrocinnamylmethylketon. 

Phtalaconcarbonsäure  (84),  C,iH, (Oj- COOH.  Der  Aethyläther  ent- 
siebt, neben  Tri-o-benzoylenbenzol,  CßfCpH^CO),,  beim  Erhitzen  eines  Gemenges 
von  l'htalsaureanhydrid,  Acetessigäther  und  Natriumacetat.  Der  Aelher  liefert 
durch  Spaltung  mit  Schwefelsäure  die  freie  Säure.  Gelbe,  mikroskoj-isc  he 
Nädelchen,  welche  bei  180 — 161  ö  bchmelzen.  Wird  durch  Reducüon  nut  Zink- 
ataub  in  Hydrophtalaconcarbonsäure,  CjiH|,(UH;,-CO,U,  übergeführt. 
Schmp,  380^  Mit  Hydroxyüuninclilorbjdrat  entsteht  Di oxtmido phtalaconcar- 
bonsäure,  C,;|H|j(NOH),>COOH,  welche  bräunlidi  gelbe,  bei 
schmelzende  Nadeln  tnldet  Die  Salze  der  Phtalaooncarbonsänre  sind  gelb. 

Kaliumsalz,  ,0,  CO,K  + H,0,  und  NatrlttttsaU,  C,,Kj,0,>CO,Nk«}-H,0, 

krystallisiren  in  feinen,  gelben  Nadeln. 

Aethyläther,        iTI,  ,0/CO,C,Hj.     Feine,    gelbe  Nadeln,    welche  bei  20«— 211 
schmelzen.   Wird  durch  ErhiUen  i»it  Jodwasserstoff  und  rotbcm  Phosphor  in  Phtakcea,  C^^H^^, 
nngfiraiiiMt.  Dioxinid,  C,iH^i(NOH),CO^C,H»,  bUdet  gdbe.  bei  368-364"  ickmelitnde 
Naddn. 

o-Dinitrodibenzoylmalonsäure  (59),  c*Hj(NoJ)CO^^Cro*H' 
steht  durch  Einwirkung  von  o-Nilrobenzoylchlorid  auf  Natrium  und  iJmatnum- 
malonsäureäther.    Tafeln,  welche  bei  93 schmelzen.    Natriumäthylat  Uefeit 
Natriumnitrobenzoylmalonsättreäther.  Durch  Ammoniak  entsteht  o-Nitiobenzanid 
und  Matonsäureäther  resp.  Malonyldiamid. 

C^HtCO— CHCO,C,H, 

Dibenzoylbernsteinsäureäthyläther,  i  (BdJII, 

G|tH^CO^CnCOyCjH^ 

pag.  364). 

Dtphenacylnialonsäure  (69),  c^HXOCH^-^^'^OjH"  Aethyl- 
äther entsteht  neben  ß-Kenzoylisobernstemsaureäther,  bei  der  Einwirkung  von 
Brumacciupiienon  aul  Nainutiimalonsäureäther.  Die  Säure  krysLaiii:iirt.  in  farb- 
losen Prismen.  Schmilzt  bei  184"  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  schwer  in  Wasser,  schwer  in  Benzol  und 
Ligroin.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Kalium^  und  Silbersalz  sind 
krystalliniscb. 

A e  t  h y  1  ttth«r  bildet  waMcrhdle  Pnsmen  nit  ao^weKter  Pyramide.  Sdinilsr  bti  118—113*. 
Siedet  in  kleincD  IflcflgCD  uasenctst 

Benzaldiacetessigsäureäthyläther  (72),  C«H»Ch(cHC:;^q}.^,|"»)  . 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Acetessigäther  beiGegenwait  eines 
primären  Amins, «.  B.  Methylamin.  Weisse  Nadeln,  welche  bei  158^158*  schmelsen. 
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Aethylidendibenzoylessigsäureäthyläther  (73), 

CH,CH^CH^02;^|^*)^,  entsteht  beim  Stehen  von  Aldebydammoniak  mit 
Bcnuqrlacetettrigtttiier  und  wenig  Alkohol.  Weisse,  bei  92''  schmelzende  KiystaUe. 

entstehen  durch  Erhitzen  von  3  Mol.  Bcnzaldehyd  mit  2  Mol.  Diazoesbigsaureather: 
SCgH^COH  -}-  2CH(N.JCOOC2H3=  CjjHj.Üß  -h  2N  +  H,0. 
Die  Natruuriäal/.e  Ucrselben  liefern  beim  Lösen  in  Wasser  die  fr^ie  Säure. 
Schmale  Prismen,  welche  bei  130°  schmelsen.  In  Aether  und  beissem  Alkohol 
Idcht  löslich. 

BarinmsaU,  kiysttDisitt  in  farbloMO  Nadeln.   SüberialslsteintieiMer,  fayatnUinbebtr 


MelbjUtlier.  C«HtCH(cH<^^jf       .  bystaUitirt  in  dui^iditigen»  bei  US«" 

•cbmdecnden  Frinnen.  HatrinnitnU  ans  dem  Aedmr  duieh  Einwiikttnf  v«m  Natrimaidijrlat 
dafgettdlt,  bildet  satte  Nadeln. 

AetbyUther,C«HgCH(cH^Q>(5^*^»]  .  Bei  lOS*  admebende  TWUn. 

Nnirittmaab,  C„H,,0,Na„  Nadefai.  A.  WlDDlGl. 

Knocilen,  Knorpel  und  ZShne.*)  Die  Knochen  (i)  des  Menschen  und 
der  Wiibelthiere  bilden  das  feste  GerOst»  welches  allen  übrigen  Organen  des 

*)  t)  W.  KÜHNE,  l'hysioL  Cbem.  l86ä,  pag.  391;  Hoppk-SeylkR|  Physiol.  Chem., 
pag>  99i  62  HniiANN,  Hndb.  d.  Pbjiiol.  V,  2,  pag.  606;  Neues  Handwörterb.  d.  Gben.  III» 
peg.  977.  s)  HoppB^nruEK,  PhynoL  Chem.,  pag*  foo,'  VntCROW,  VeibandL  d.  phji.  med.  Gca. 

zu  WUrxburg  II,  pag.  15s;  DoNDXtS  In  MtrLDBt,  Fhynoi  Chem.  II,  pag.  614.    3)  Hubert 

E.  Smoth,  Zeitsclir.  f.  Biol.  19,  pag.  469.  4)  Hoppe-Sevler,  Physio!.  Chem.,  pag.  loo;  E.  v.  Bi- 
bra, Chem.  Unters.  UU  d.  Knochen  u.  Zähne  etc.,  Schweinfurth  Fkemv,  Ann.  c1.  chitn. 
et  d.  phys.  (3)  43,  pag.  47;  Compt.  rend.  39,  pag.  1053.  5)  CossA,  Atti  dd  Lincci  3,  pag.  25. 
6)  Plugcb,  PflOobr'i  Arch.  4,  pag.  101.  7)  HxiMTZ,  PoGO.  Ann.  77,  pag.  267.  8)  Voucmann, 
Bcr.  d.  Kttn.  Süd».  Ges.  d.  Wim.  M«th.-phys.  CL  a$,  pig.  975.  9)  ZAutsxv  in  HoppB-SaYLta, 
ICcd.-dieDk.  Unten.,  pag.  19.  10)  Hinm,  Pogg.  Ann.  77,  pag.  S67.  11)  HoPFB»SavrA,  Phya. 
Chem.,  pag.  103.  12)  Hoppk-Sevler,  PhysioL  Chem.,  pag.  105  (wo  aber  die  Znhien  fdr  Ca 
und  PÜ^  in  den  Analysen  von  Zaleskv  unrichtig  sind).  13)  Aeby,  Journ.  f.  prakt.  Cli.  (2)  5' 
pag.  30S;  6,  pag.  169;  9,  pag.  469;  10,  pag.  408;  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  7,  pag.  555.  14)  Wiutx, 
Ber.  d.  d.  chem.  Ges.  7,  pag.  220,-  Journ.  f.  prakt.  Chem.  (a)  9,  pag.  113.  15)  Maly  und 
Donath,  Jooro.  t  pnkt.  Cbem.  (2)  7,  pag.  413.  16)  Rolofp,  Arch.  t  wita.  Thierheflk.  I, 
P"g>  i^*  5t  IMg>  >5S*  HirrzuAKi«  in  Malt»  Jahresber.  f.  Thierehem.  1873,  P"g'  *^9*  Possraa, 
Zeitschr.  f.  Biol.  12,  pag.  464;  J.  Lehmann*  in  Maly,  Jahresber.  f.  Thietchcm.  1S78,  pag.  S7ai 

E.  VorT,  Zeitschr.  f.  Bio!  16,  pag.  55.  17)  Weiske,  Zeitschr.  f.  Biol.  7,  pag.  179  u.  333;  10, 
pag.  410;  Weiski:  u.  Wildt,  Zeitschr.  f.  Binl.  9,  pag.  541;  Heiss,  Zeitschr.  f.  Biol.  12,  p.ig.  151. 
18)  SiKDAMCKOTZKi  u.  HoKMEiSTEK,  Arch.  f.  wiss.  ThierbciUt.  5,  pag.  243.  19)  C.  äcHMiDT, 
VnCHOW'a  Atdi.  38,  pag.  1.  so)  Pavillon,  journ.  de  l'anat  «t  de  U  phys.  par  R.eAnn«  7, 
peg.  ISS.  si)  Köino,  Zeitscbr.  f.  BioL  le^  pag.  69.  22)  Hopr»>SayLsa,  PhyaloL  Chemn 
pag.  i<^.  23)  s.  X.  B.  noch:  v.  Rbckliiighauskn,  ViacHow's  Arch.  14,  pag.  466;  Wanr, 
Landwirthschaftl.  Versuchsst.tt.  15,  pag.  404;  M.  ScHRODT,  ebenda  19,  pag.  349  (Analysen  des 
Skeletes  fine«;  Hundes);  K.  Hii.i.er,  ebenda  31,  pag.  319  (Analysen  des  Skeletes  eines  Vogels); 
von  Fischknochen :  H.  Weiiskk,  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  7,  pag.  466;  von  fossilen  Knochen: 
ScRauaBa-Katima,  Compt  rend.  70,  pag.  11 79;  H<^bkl,  in  Kopp,  Jahreaber.  1862,  pag.  549; 

F.  Kaocna,  CantraIbL  f.  Agricnltnreb.  7,  pag.  14.  24)  Amok,  Joem.  f.  prakt.  Cham,  (s)  7, 
pag.  40.  25)  HopPK-Smaa,  VmcHOW's  Arch.  24,  pag.  13.  s6)  Pbtersrn  u.  Soxhlet,  Journ. 
f.  prakt.  Chem.  (2)  7,  pag.  179.  27)  V.  Gauppb,  Compt  fand.  aoc.  biolog.  18S4»  pag.  S89; 
Maly,  Jahraabtf.  1884,  pag.  339. 


Digitized  by  Google 


576 


Haodwörtcrbttdi  der  Chenue. 


Körpers  xur  Stütze  und  zum  Schatze  dient  Sie  bestehen  aus  der  etg^ndidien 
Knochensabstanz  und  den  accessoiischen  Geweben  (BlutgeÜsse,  Nerven  elc.); 
exstere  wird  vön  eigendittmfichen  Zellen  erzeugt»  wdche  als  sogen.  Knodwa- 
körperchen  darin  eni  gebettet  bleiben.  Man  kann  diese  Zellen  in  ihrer  eigentbOm» 
liehen  Form  und  mit  ihren  zahllosen  Fortsätzen  isoliren»  indem  man  dflnae 
KnochenschliiTe  mit  verdünnter  Salzsäure  auszieht,  mit  Wasser  vollständig  atis- 
wäscht  und  dann  mit  Wasser  auskocht  (2).  Duich  Pepsin  in  salzsaurer  Lösung 
werden  '^ie  bis  auf  eine  Spur  eines  in  verdünnten  Alkalien  leicht  löslichen 
Körj)ers  verdaut,  durch  Trypsin  in  1  proc.  Sodalösung  völlig  gelöst,  ebenso  durch 
lOproc.  Kalilaue^e;  sie  enthalten  also  kein  Keratin  oder  Elastin  (3). 

Die  irische  Knochenmasse  ist  weiss,  getrocknet  mit  einem  Stich  ins  Gelb- 
liche; sie  enthält  Wasser,  Fett,  Collagen  (Ossein)  und  anorganische  Salze. 
Letztere  beiden  Componenten  bleiben  in  innigster  Mischung  zurück,  wenn  tnan 
Wasser  und  Fett  durch  Erwärmen  und  Behandlung  mit  Aether  entfernt;  sie 
bilden  die  eigentliche  geformte  Masse  des  Knochens.  Legt  man  einen  ein- 
fetteten Knochen  in  verdünnte  Salzsäure,  so  löst  sidi  die  anorganische  Sabstuu 
desselben  aUmfthlich  auf,  der  Knochen  wird  duichschetnend,  verliert  seme  FeitiK' 
keit  und  wird  so  biegsam,  dass  man  in  längere  Stttcke,  z.  B.  JEtOhrenknocben, 
Knoten  schürzen  kann.  Dieser  Rückstand  —  der  sogen.  Knocbenknoipel  —  be> 
sitzt  noch  ganz  die  Form  des  angewandten  Knochens;  er  besteht  aus  Collagen 
und  löst  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Leim  auf.  Da  sdue 
Lösung  langsamer  erfolgt,  als  die  des  Bindegewebscollagens,  und  da  es  in  ver- 
dünnter Essigsäure  weniger  stark  quillt,  als  letzteres,  so  hat  man  es  als  Ossein 
von  diesem  unterschieden;  die  angeführten  Abweichungen  im  Verhallen  sind 
aber  solclier  Art,  dass  sie  sich  auch  durch  rein  physikalische  Verhältnisse,  vie 
festere  Structur  etc.,  leicht  erkennen  lassen.  Die  Analyse  des  Knocbenknoipcls 
und  des  daraus  crhailcucn  Leimes  ergab  (4): 


V.  Bdra             I     liinj>sa  < 

Kouchenknorpel 

Knochenleim  aus 
fossilen  Knocheo 

Knochenleim 

Knochenlega' 

c 

H 

N 

O-J-S 

7-07  8 
24-35  § 

50*4011 
711j 

181.5? 

24-34  ]i 

j)0*40| 

18  34* 

6-58  ^' 
17-5«  ^ 

Die  Knochen  von  Säugern,  Vögeln,  Amphibien  und  Fischen  g^ben  des 
fl^eichen  I.^m;  nur  in  den  Knochen  gewisser  Wasservögel  und  <fen  Grflea 
einiger  Fische  sott  nach  FaiMV  eine  Substanz  vorkommen,  die  zwar  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, aber  andere  Eigenschaften  besitzt,  als  das  Glutin.  KmhtyoaOK 
Knochen  geben  keinen  Leim. 

Beim  Erhitzen  verkohlt  die  Knochensubstanz  zunächst  (Knochenkohle)  oad 
brennt  sich  bei  genügendem  Luftzutritt  schliesslich  ifixa  weiss  unter  Beibdialtnog 

ihrer  Form;  der  Rückstand,  die  Knochen-  oder  Beinasche,  enUiält  ^e  anoip* 
nischen  Bestandtheile  fast  vollständig,  nämlich  Phosphorsäure,  Kalk,  Magnciis 
und  kleine  Mengen  Chlor  und  Fluor,  während  die  Kohlensäure  und  das  Wasser, 

welche  in  der  trockenen  Knochensubstanz  enthalten  sind,  beim  Weissbrenuen 
entweichen  Neuerdings  hat  Cossa  (5)  aucli  Spuren  von  Cer,  Lantlian  und 
Didym  in  Kaociieu  nachgewiesen ;  Eisen  ist  dagegen  nach  Pluooe  (6)  nicbi  daiifi 
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vorbaaden.  Auch  Chlor  ist  nach  Heintz  (7)  im  Knochen  nicht  enthalten;  wo  es 
gefiinden  wufde,  war  die  untersudite  Masse  nicht  voUkonunen  von  der  sie  dwch- 
trünkendcii  FUlasigkeit  befreit  worden. 

AoalyMn  von  Knochen  liegen  in  sehr  grosser  Ansahl  vor  (23),  allein  trotzdem 
ist  «s  noch  fraglich»  ob  auch  die  besten  derselben  uns  die  Zusammensetzung  der 
reinen  Knochensubstanz  kennen  lehren.  Da  nftmlich  alle  Knochen  von  itusserst 
fein«!  accessorisdien  Geweben  durchwachsen  sind,  weldie  von  der  eigentlichen 
Knochenmasse  nicht  volistfindig  getrennt  werden  können,  lässt  sich  auch  das 
gegenseitige  Verhältniss  von  organischer  und  anoiganischer  Substanz  im  Knochen 
noch  nicht  mit  aller  Schärfe  bestimmen. 

Frische  Knochen  gesunder,  erwachsener  Männer  bestehen  nach  Volkmann 
(8)  5m  Mittel  aus  50-00  J  Wasser,  15-75|^  Fett,  Vl-A{)%  Ossein  und  21  Sä f  Knochen- 
erde.   Der  Wassergehalt  schwankt  beträchthch;  die  schwainnngen  Knochen  sind 
wasserreicher  als  die  Cdmiiacten,  und  anscheinend  sind  auch  die  Knochen  fetter 
Individuen  waübciarnicr  als  diejenigen  magerer.    Der  Fettgehalt  schwankt  noch 
stärker:  als  Minimum  fand  Yolkmann  in  der  trocknen  Speiche  eines  äusserst  ab- 
geaehiten  Mannes  0*1 1  Fett,  als  Maximum  STü^  in  der  Schienbeinapophyse  eines 
krUftigen  Mannes.   Das  Verhältnisa  der  Knochenerde  zum  Ossein  ist  dagegen 
viel  beständiger;  als  Minimum  fand  Volkmann  dasselbe  zu  0*79  in  der  Oberarm- 
npoph]rse  eines  4jährigen  Mädchens,  als  Maximum  zu  2-25  in  der  Speichendia* 
phjrse  eines  50-jihrigen  Individuums.    Zalesky  (9)  fand  in  den  Knochen  vom 
Menschen  34*56 f  organische  Substanz,  vom  Rinde:  32*02^;  vom  Meerschweinchen: 
34-708;  von  Testudo  gratca:  'M\-S)h%\  Hkintz  (10)  hatte  dagegen  gefunden:  beim 
Menschen  :so-47— 3112^;  beim  Kinde:  3058  8;  beim  Hammel:  2G-64§.    Zu  ähn- 
lichen \Nerthen  haben  auch  d  t  Untersuchungen  anderer  B'orscher  geführt.  Wenn 
man  nun  auch  einen  Theil  dieser  Unterschiede  aus  dem  Umstände  ableiten 
muss,  dass  es  gegenwärtig  noch  nicht  möglich  ist,  die  eigentliche  Knochenmasse 
von  allen  Beimengungen  au  befirden,  die  Analysen  daher  stets  mit  mehr  oder 
minder  unreinem  Material  ausgefllhtt  werden  mQssen,  so  sind  doch  die  Grenzen, 
innerhalb  welcher  sieb  die  Einzelwerthe  bewegen,  so  wei^  dass  an  ein  constantes 
VeifaMltniss  zwischen  organischer  und  unorganischer  Substanz  nicht  su  denken  ist. 
Doch  soll  nicht  verschwiegen  werden,  dass  einzelne  Forscher  in  verschiedenen 
Versuchen  wieder  sehr  unter  einander  übereinstimmende  Resultate  erhalten 
haben;  so  z.  B.  tand  Fremv  (ii)  in  der  compacten  Substanz  des  Femur  von 

einem  weiblichen  Foetus    .   .    .  37  0^  oiganische  Substanz 

einem  lebend  geborenen  Mädchen  35'2^  „ 

einer  Frau  von  22  Jahren  .   .   .  35  4  g        „  „ 

M      I»      »»    80    „   .    .   .   .  35*4  J 

,,         ,,  81       ,,.«..  Sd'd-^ 

„      „  88  35*7^        ,1  p, 

II      »»    97    ,^  •    •   •    •    35*1^        f,  I» 

Hiernach  würde  auch  das  Alter  keinen  merkliclien  Einfluss  auf  die  Zu- 
sammensetzung der  Knochen  ausüben;  in  anderen  i  allen  wurden  aber  die 
Knochen  von  Kindern  und  ganz  alten  Leuten  ärmer  an  Knochenerde  gefunden, 
als  diejenigen  von  Personen  mittleren  Alters. 

Als  Beispiele  f&r  die  Zusammensetzung  der  Knochenascbe  mdgen  folgende 
Analysen  dienen  (12): 

^'  37 
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Mensch  j  Mensch 
(Hhnii} 

Gjühr.  Kill 
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d»  F«Biur 

Epiphyse 

Mcnscit 
(Zalbsicy) 

Hanimel  |  Ochs 
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 ■    -          .  i-B — 

I     Ntc.:r       [  Ttlhut» 

Schwein  \  frmtt* 
(Eauwcv) 

Ca 

38-59 

38-56 

37-98 

37-97 

37-73 

38-52 

88*58 

38*49 

38-59 

37-51 

j»o, 

58*75 

58*87 

54*88 

56*78 

51*88 

58-89 

58-98 

58*87 

54^ 

53*88 

CO, 

5-44 

5-51 

6-88 

4*97 

7-81 

5-65 

6-04 

8-45 

7-18 

Fl 

1-74 

1-58 

0-23 

1-97 

1-89 

0-30 

0-20 

Mg 

0-48 

0-48 

0-28 

0-33 

0-29 

0-58 

0-57 

0-2« 

0-29 

0-37 

a 

018 

0-20 

013 

Die  Frage,  in  welcher  Art  und  Weise  die  in  %'orstehender  Tabelle  rmfE^e- 
führten  Be^tandtheile  der  Knochenasche  mit  einander  verbunden  sind,  ist  noch 
nicht  als  endgiltig  entschieden  zu  betrachten.  Gewöhnlich  ptlegt  man  anzu- 
nehmen, dass  das  Fluor  mit  Calcium  und  Calciunu>ri.lioiihosphat  zu  einer  apatit- 
ähnhchen  \  crbindung  zusamniengeUeLen  sei,  welche  niiL  Calciumcarbonat  nur  sehr 
innig  gemengt  wäre;  andererseits  hat  man  dagegen  die  Behauptung  aufgestellt, 
dass  das  OubonaC  mit  dem  Fhospbat  chemisch  verbunden  sei.  Nach  Am  (13) 
ist  in  der  Knochenerde  die  Verbindung:  (6CaaP«0«  H-  8H,0  +  SCaO  +  CO, 

aq.)  enthalten»  welche  sich  nach  demselben  durch  ihr  Veriialten  gegen  ge- 
löste Fluorverbindungen  und  doppeltkohlensaures  Eisenoxydul  ganz  wetentfdi 
von  dem  Orthopho^ha^  Ca,P^Oj,,  welches  den  Zahnschmelz  bildet,  unter- 
scheidet. Mit  ersteren  zersetzt  sich  diese  Verbindung  unter  Bildung  von  Fluor- 
calrinm,  infolee  dessen  Pfahlbauknochen  bis  4J  CriFl^  enthalten;  mit  dem  Ferro- 
carbonat  dagegen  setzt  sie  sich  nicht  um,  Wcährend  der  Zahnschmelz  sich  gerade 
umgekehrt  verhält,  durch  die  Fluoride  nicht  verändert,  durch  das  Ferrobicarbonat 
aber  unter  Bildung  von  blauschwarzem  Vivianit  (Ferrophosphat)  angegriffen  wird. 
Erhitzt  man  fossiles  Elfenbein,  welches  keine  Spur  organischer  Substanz  mehr 
enthält,  so  verliert  dasselbe  sdion  unter  der  Giahhitse  Wasser  und  Kohlensime, 
welche  letztere  vor  dem  Rückstände  bei  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammoo 
nicht  wieder  aufgenommen  wird;  beim  Giahen  entlässt  aber  der  Rttckstand  noch 
mehr  Kohlensäure,  welche  demselben  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Amnion 
wieder  zugeflihrt  werden  kann.  Unterhalb  der  Glühhitze  wird  demnach  ken 
Kalk  frei,  wohl  aber  beim  Glühen,  da  sich  dann  der  dem  Phosphatocarbonat  nur 
beigemischte  kohlensaure  Kalk  zersetzt.  Uebrigens  hat  Wibel  (14)  nachpewiesen, 
dass  aurh  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  gelalltem  Ürthophosphat  mit  Kreide 
ein  Ruckstand  bleibt,  welcher  bciivi  Behandeln  mit  kohlensaurem  Amnion  nicht 
wieder  ebensoviel  Kohlensäure  aufnmimt,  als  entwichen  war;  aus  dicsLMi  \'<  rsuchen 
lässt  sich  aber  desshalb  kein  Beweis  gegen  die  Ansicht  von  Aebv  herleiten,  weil 
nach  letzterem  gerade  die  beim  Glühen  der  Knochenerde  entweichende  Kohlen- 
säure restituirbar  ist,  und  nur  die  bei  Temperaturen  unter  der  Gltlhhttae  his 
450*  entweichende  nicht. 

Oben  wurde  die  Knochenmasse  als  ein  Gemenge  von  Collagen  (Ossein) 
und  Kalksalzen  bezeichnet^  man  hat  aber  auch  die  Anacht  ausgesprodien,  dsss 
sie  «ne  Verbindung  beider  sd  und  sich  dabei  namentlich  auf  die  grosse 
Constans  des  gegenseitigen  Verhältnisses  beider  Componenten  berufen.  Indessen 
ist  diese  nicht  so  gross,  als  man  bei  einer  cfaenuachen  VerlnnduQg  erwarten 
k(}nnte  und  müsste;  auch  zeigen  andere  Organe  ebenfalls  sehr  constante  Zu- 
sammensetzung, ohne  dass  man  dieselben  desshalb  als  chemische  Individuen 
auftasste.  Eine  weitere  Stütze  ftir  die  erwähnte  Ansicht  glaubte  man  in  der  Fäul- 
nissunfähigkeit der  Knochen  zu  finden,  doch  lault  nach  Maly  und  Donath  (1$) 
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nur  der  compacte  Knochen  nichtj  wohl  aber  Knochenpulver  in  geringem  Grade 
bei  BltitwSime.  Endlich  sei  nodi  des  Umstandes  gedacht»  den  man  auch  fttr 
jene  Ansicht  su  verwerten  gesucht  hat,  dass  nftmlich  ein  Niederscfali^  von 
pho^hoisaurem  Kalk,  der  in  einer  leimhaltenden  Flüssigkeit  erzeugt  wird,  stets 
von  diesem  mit  niederreiist;  Maly  und  Donath  haben  aber  gezeigt,  dass  diese 
Niederschläge  keine  constante  Zusammensetzung  besitzen,  auch  niemals  aller 
Leim  mit  gefällt  wird,  sowie  auch,  dass  andere  gelatinöse  Niederschläge  (Thon« 
erdebydrat  etc.)  ebenfalls  Leim  und  andere  collo'ide  Substan/.en  (Gummi, 
Salepschleim  etc.)  mit  niederreisseD,  während  pulverige  Niederschläge  (CaCOg) 
dies  nicht  thun. 

Sehr  viele  Untersuchungen  sind  auch  angestellt  worden,  um  zu  erfahren,  ob 
die  Zusammensetzung  der  Knochen  durch  die  Nahrung  bceintlusst  werde  oder 
nicht  Veranlassung  zu  denselben  ^ben  besonders  gewisse  Knochenkrankheiten, 
wie  Rhachitis  und  Osteomalacte,  bd  denen  das  Verhältniss  der  oig^ischen  zu 
den  anorganischen  Knodienbestandtheilen  zu  Ungunsten  der  letzteren  wesentlich 
vcrKndert  bt.  Die  von  verschiedenen  Forschem  erzielten  Resultate  zeigen  im 
Ganzen  wenig  Uebereinstiromung;  die  einen  landen,  dass  Thiere  durdi  längere 
Zeit  hindurch  fortgesetzte  Fütterung  mit  kalkarmem  Futter  mit  oder  ohne  gleich- 
zeitige Verabreichung  von  Milchsäure  deutlich  rhachitisch  werden  (Chossat, 
RoLOFF,  HtiTZMANN,  FüRSTER,  J.  T.EHMANx,  E.  V'oiT  (i6)],  die  anderen  dagegen 
nicht  [Wfi'ske,  Weiske  und  Wildt,  Heiüs  (i7)J,  oder  nur  bei  Milchsäurefütterung 
[SitiiAMüRuTZKY  und  HoFMEiSTEK  ( 1 8)].  Jedenfalls  ist  CS  nicht  gleichgültig,  ob  man  zu 
diesen  Versuchen  wachsende  oder  schon  ausgewachsene  l'hiere  verwendet.  Den 
Zusatz  von  Milchsäure  zum  Futter  hat  man  namentlich  im  Hinblick  auf  eine  Beob- 
achtung von  C  SCBMIOT  (19)  gemacht,  welcher  im  Inhalte  von  Cysten,  in  welche 
sich  der  maladsche  Knodien  verwandelt  hatte,  Milchsäure  gefunden  hatte.  Eine 
höchst  merkwürdige  Wirkung  auf  das  Knochenwachsthum,  nämlich  das  Auftreten 
von  compacter  an  Stelle  von  spongiöser  Knochensubstanz,  üben  minimale  Mengen 
von  Phosphor  (0-00015— 0  00039  Grm»  pro  die)  aus  (VVegner,  Kassowitz)  und 
ebenso  von  Arsen  (Gies).  An  Magnesia  oder  Strontian  reiches  Futter  soll  nach 
Papillün  (20)  eine  theilweise  Vertretung  des  Kalkes  durch  diese  Basen  bewirken 
können;  König  (21)  fand  indessen  nur  den  Ötrontian  wirksam,  Wkiske  (17)  da- 
gegen aucli  diesen  nicht. 

i>a  die  compacten  Knochen  nicht  faulen,  so  bleiben  dieäeiben  bei  der  Ver- 
wesung der  Cadaver  zuletrt  allein  übrige  und  finden  sich  häufig  im  fossilen  Zu* 
Stande.  In  vielen  Knochen  aus  der  Diluvialperiode  ist  die  organische  Substanz 
noch  so  vollständig  erhalten,  dass  man  Leim  aus  ihnen  darstellen  kann,  der 
mit  dem  gewöhnlichen  völlig  identisch  ist;  dagegen  finden  sich  auch  solche, 
welche  keine  Spur  oiganischer  Substanz  mehr  enthalten,  und  in  denen  auch  das 
Kalkphosphatcarbonat  ganz  oder  theilwdse  in  Eisenphosphat  umgewandelt  ist 
(aa).  Die  Ursachen  dieser  Veränderungen  sind  in  den  jeweiligen  Bodenverhält- 
nissen gegeben,  die  Veränderungen  selbst  daher  nicht  überall  gleich  und  somit 
nicht  geeignet,  Aufschlüsse  über  das  Alter  der  Knochen  zu  liefern. 

Den  Knochen  ganz  älir.hrh  zusammengesetzt  sind  die  Zähne.  Der  Kern 
derselben,  welcher  an  Mabse  die  anderen  Theile  wohl  stets  übertrifft,  ist  das 
Zahnbein  (Elfenbein,  Dentine),  welches  dieselbe  chemische  Zusammensetzung 
wie  dfe  möglichst  gereinigte  Knochensabstanz  besitzt,  aber  anstatt  der  Knochen- 
körperchen  die  sogen.  Zahnröhiehen  enthält  Innerhalb  der  Alveolen  ist  dasselbe 
vom  Zahncement  umgaben,  welcher  dieselbe  mikroskopische  Structnr  zeigit  wie 
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Knochen  ohne  Markräume.  Als  dritter  Bestandtheil  ist  der  Zahnschmelz  zu 
nennen,  welcher  aber  ein  Epithelialgebilde  ist  und  in  seiner  Zusamnicosc'zung 
wesentlich  von  der  Knochensubstanz  abweicht.  Aeby  (24)  fand  bei  der  Anaiyse 
eines  Rinderiahnes  folgende  Werthe: 

Bestandtheile :  im  Schoielz:    im  Zahnbein: 

Organische  Substanz  ....     3*60f  37-70^ 


pCa.PjOe   9S'S5|  91328 

\CaO   0*861  5-S7f 

CaCO,   1*611 

MgCO,   0*781  0'75f 

FejO,   0-09|^  0108 

CaS04   012%  009% 


10000§  99-14% 

Der  Schmelz  entbSlt  demnach  fast  nur  Calciiimordiophosphiit  und  sehr  wenig 

organische  Substanz,  welche  zudem  vom  Collagen  verschieden  ist,  da  sie  beim 
Kochen  mit  Wasser  keinen  Leim  liefert.    Eine  Anzahl  SchmelzanalTsen  sind  Ton 

Hoppe-Seyi.f.r  (25)  veröffentlicht  worden;  Fluor  fand  derselbe  nur  in  Spuren: 


Beitaiiddinle 

bofciwt 
Kiadn. 

Sch^ 
unriu-j;L 
biideter 
Schmek 

»ein 

biideter 
Scbmek 

Hund 

Pfeid 

Elephant 
fosiü 

8(Ca3p.jOJ  -f-  CaCO, 
CaCl,  

Lfltlidie  Säht    .   .  . 
Otgßakdut  Stoffe   .  . 

82-408 
0-288 
2-378 
0-861 

16*691 

89098 
0-468 
2-228 

im% 

9^11 

0-628 
2-788 
0-159 
»069 

93-91^ 
0-808 

1  6-818 

93-40? 

0-  668 

1-  688 

}  *  '?48 

91-088 
0  44  8 
2  758 

4-64f 

100-941 

101-721 

99*869 

101*629 

109^9 

98<769 

Der  Schmels  besitzt  die  Härte  des  Apatits;  enthält  im  frischen  Zustande  nur 
Spuren  von  Wasser.  Ueber  das  specifische  Gewicht  der  Zähne  im  gesunden  und 
kranken  Zustande  liegen  Bestimmungen  von  V.  Galiff£  (37}  vor. 

Dieselbe  Funktion  wie  die  Knochen  haben  die  Knorpel»  weldie  aber  in 
chemischer  Hinsicht  wesentlich  von  ersteren  abweichen.  Je  nach  der  Stnictur 
unterscheidet  man  hyaline  (oder  wahre),  lamellöse,  iasrige  und  netzlötniige 
Knorpel,  von  denen  die  letzteren  elastische  Fasem  oder  Bind^ewebs&brillen  ent- 
halten.   Die  später  in  Knochen  übergehenden  Knorpel  von  Embryonen  imd 
jungen  Wirbelthieren  sind  hyaline  Knorpel.    In  chemischer  Hinsicht  unterscheiden 
sich  dieselben  von  den  Knochen  Isauptsächlich  dadurch,  dass  sie  beim  Kochen 
mit  Wasser  nicht  eine  Glutin-,  sondern  eine  Chondrinlösung  (s.  u.  Ki\i,cisskörper) 
geben,  und  dass  sie  bedeutend   ärmer  an  Mincralsubstanzen  sind     So  fand 
V.  Bibra  (4)  in  den  Rippenknorpeln  von  Kindern:  2-24— 3*0^  Asche,  \ un  Er- 
wachsenen: 3^2-  7-298;  der  Wassergehalt  frischer  Knorpel  wird  zwisciien  54 
bis  70}  schwankend  angegeben,  der  Fettgehalt  zu      5|.  In  der  Asche  finden 
sich  nach  v.  Bibra  sehr  grosse  Mengen  schwefelsaurer  Salze,  bei  Kiodctn  48-7 
bis  50*7  f  schwefelsaurer  Kalk,  bei  Erwachsenen  79*0^92*4^;  namentlich  stammt 
diese  Schwefelsäure  vrni  schwefelhaltigen  oiganischen  Substanzen  her  und  wild 
erst  bei  der  Veraschung  gebildet.   Kali  ist  im  Knorpel  höchstens  in  Spuim  vor» 
banden,  Natron  dagegen  in  ziemlicher  Menge.   Bemerkt  werden  möge  noch,  dass 
bei  der  Verknöcherung  (Ossificatton)  der  Knorpel  nicht  eine  Umwandlung  des 
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ICnorpelgewebes  im  Knochengewebe  stattfindet,  sondern  dass  eisteres  sunichst 
völlig  entfernt  und  dann  durch  letzteres  ersetzt  wird. 

Fnscher  Knorpel  vom  Haifisch  (Scymnus  boreaiis)  ist  von  Petersen  und 
SoxHLET  (26)  analysirt  worden.  Die  Knorpel  waren  mit  dem  Messer  schneidbar, 
in  dünnen  Schichten  fast  durchsichtig,  und  bedeckten  sich  beim  Trocknen  mit 
KrystallwUrfeln.  100  Thle.  frischer  Knorpel  gaben  25  8  Thle.  Trockensubstanz 
mit  68'89f  Awhe,  welche  94*34^  NaCl,  0*79f  Na^O,  l'64g  K,0.  0.40^  CaO, 
0-05}  MgO,  0-271  Fe|0,,  1*03^  P,Oft  und  l*88|SOa  enthielt  Die  oiganiache 
Substanz  des  Knorpels  enthielt  15'4f  N.  B.  DiticiissL. 

Kobalt,*)  Coes58'6,  warde  zneist  im  Jahre  1735  von  dem  schweifischen 
Chemiker  G.  Bkamdt  (i)  als  ein  eigenthfimfiches  MeUül  erkannt  und,  wenn  auch 
noch  in  Unreinem  Zustande,  dargestellt  Die  Verwendbarkeit  von  Kobaltersen  sur 

*)  i)  Act.  Upsal.  1735,  pag.  33.  2)  Journ.  f.  prakt  Clwm.  1877,  pag.  89;  Jakmb.  1877, 
p«g.  1390.  3)  Gossa,  J*Iiks1>.  1878»  pag.  is3$.  4)  SAMDSBRen,  Jahresber.  1878,  pig.  is8i. 
5)  Wagner's  Jafamb.  1882,  pag.  318  u.  326.  6)  Ber.  17,  pag.  62a.  7)  HBXMSSTjUyT,  SckwEico. 
Journ.  f.  Chem.  31,  pag.  105.  8)  Patera,  Journ.  f.  pr.  Chcm.  67,  pag.  14.  9)  PoGC.  Ann.  6, 
pag.  227.  10)  Ebcnd.  18,  pag.  164.  Ii)  Ann.  Cbim.  l'hys.  9,  pag.  267.  12)  Stromeyf.r,  Ann. 
Chem.  Pharm.  96,  pag.  218.     »3)  W.  MÜLLER,  PoGG.  Ann.  136,  pag.  $1.     14)  Peligot,  Compt. 

lend.  19,  pag.  670.  15)  DsYno^E,  Dinguer*i  polyt.  Joum.  140,  pag.  428.  16)  Jahrasber.  1873, 
fMg.  131.  17)  P0G6.  Abu.  78»  pag.  93.  18)  BöTTCNKa,  Jahresber.  1874,  pag.  295.  19)  FUtr- 
MAmf,  Ber.  13,  pag.  454.  20)  Ntcnis,  Compt.  rcnd.  38,  pag.  284.  21)  Aich.  phjs.  nat  1, 
P^&-  373«  22)  Journ.  Chem.  Soc.  I,  pag.  51;  Ann.  Chem.  Pliann.  126,  pag.  322.  23)  Ann. 
Chem.  Pharm.  232,  pag.  324.  24)  FlFrTVAN.N,  Bifoermann's  Clicm.  tcchn.  Jahrl).  1884 — 85. 
35)  WlGGlN,  Wagnlr's  Jahresber.  18&1,  pag.  69.  26)  Wagner  s  Jahresber.  18S3,  pag.  149. 
27)  KauvF,  BuiiaiOHr,  Eng^.  Fat  1464.  a8)  BOticiibe,  Wagnbr'c  Jahicibar.  1876,  pag.  219. 
S9)  Gaipfk,  CbmpL  lend.  87,  pag.  loa  30)  Bebtz,  Pogo.  Aim.  61,  pag.  473.  31)  SCRWAiOBit. 
BBXG,  Ano.  dem.  Pharm.  97,  pag.  an.  3a)  Winkelblech,  Ann.  Chem.  Pharm.  13,  pag.  148 
253.  33)  Fremv,  Ann.  Chem.  Pharm.  80,  pag.  277;  83,  pag.  227  u.  289.  34)  Wernicke, 
PoGG.  Ann,  141,  pag.  119.  35)  Mills,  Phil.  Mag.  35.  pag.  257.  36)  Wagner  s  Jahresber.  187$, 
pag.  609;  siebe  auch  A.  W.  Hofmamn,  Ber.  12,  pag.  1 1 19.  37)  Geutoer,  Ann.  Chem.  Pharm.  128, 
pag.  tS7>  3^  Gbntr  tt.  GfBBS,  Snx.  Amcr.  Journ.  13,  pag.  957.  39)  FnAl,  Ann.  Cham. 
Phaim.  lee^  pag.  157.  40)  Am.  Cham.  Pharai.  101,  pag.  s66w  41)  AiFvanaon,  Pdog.  Ann.  1, 
p.ig.  64.  42)  Setterberg,  Pogg.  Ann.  7,  pag.  40.  43)  Hjortpahi.,  Jahresber.  1867,  pag.  290. 
44)  Senarmont,  Ann.  Chim.  Phys.  (3)  30,  pag.  137.  45)  Little,  Ann.  Chem.  Pharm.  112, 
pag.  211.  46)  H.  Rose,  Pogg.  Ann.  24,  pag.  331.  47)  Bersch,  Wien.  Acad.  Ber.  56,  pag.  724. 
48)  HDPHKf  FOGC.  Ann.  86,  pag.  418.  49)  Jahicsbtt.  1851,  pag.  359.  50)  H.  Ross,  POOO. 
Ann.  88,  pag.  S99.  $1)  Klur,  Jahmbcr.  188I1  pag.  389.  $3)  A.  Fomrrsm,  Ber.  17,  pag.  376. 
53)  Winkler,  Joura.  f.  pr.  Qicni.  91,  pag.  309.  54)  Tichborms,  Jahradwr.  18731  pag.  27  u.  38. 
55)  Joum.  f.  pr.  Chem.  (2)  5,  pag.  274.  56)  Ditte,  Jahresher.  1881.  pag.  155.  57)  J.  Haber- 
MASN,  Wien.  Monatsh.  5,  pag.  442.  58)  Hatttz,  Ann.  Chem.  Pharm.  66,  pag.  284.  $9)  J- 
Mrräick,  Jahrefber.  1876,  pag.  251.  60)  LipfmANN  u.  Vortmann,  Ber.  1878,  pag.  1069;  Jahres« 
.ber.  1879,  pag.  179.    61)  RAIOIKUBSIG,  POOG.  Ann.  55,  pag.  244.    62)  C.  RAMMBLSBEltG,  POCG. 

Ann.  48,  pag.  155.  63)  Ber.  19,  pag.  897.  64}  Wächter,  Ana.  Chem.  PItam.  53,  p«g.  131. 
6$)  RAimsLaaKkG,  Pogg.  Ann.  55,  pag.  7r.        Jahresber.  1877,  pag.  367.  87)  Jonna.  f.  pr. 

Chcm.  100,  pag.  89.  68)  Ber.  I,  pag.  70.  6g)  Skttfrbkrg,  Pogg.  Ann.  19,  pag.  55. 
70)  H.  Rose  (Weher),  Pogg.  Ann.  84,  p.-^g  S47-  70  Beetz,  I'ocg.  Ann.  61,  pag.  500. 
72)  Jahresber.  1851,  pag.  310;  1852.  p.^g.  325.  73)  Reitler,  Jahresber.  1858,  pag.  203. 
74)  DauAT,  Jahceaber.  1860»  pag.  72.  75)  Ann.  Chem.  Pharm.  94,  pag.  357.  76)  DkuaiTi 
Jahteabor.  1864,  pag.  130.  77)  Maddrbu,  Ann.  Chcm.  Plwnn.  61,  pag;  53.  78)  Ross»  Pooa 
Ann.  9,  pag.  40.    79)  Rosa,  Pogo.  Aon.  13,  pag.  77.    80)  G.  C.  Nva,  Bar.  13,  pag.  1398. 

81)  Lange,  Joum.  f.  pr.  Chem.  82,  pn^'  isg.  82)  Journ.  f.  pr.  Chcm.  103,  pag.  114.  Ann. 
Chem.  Pharm.  95,  pag.  193.  84)  Jahresber.  1866,  pag.  244.  85)  J.  Vortmamn,  Ber.  15,  pag.  1888 
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HentettttDg  blauer  Glaaflfisw  mass  indess  Khon  im  klaaaischeii  AUerdmiB  bdoml 
gewesen  sein,  wenigstens  wurde  in  antiken  Glasflttsaen  iflmischcn,  griecluicbea 
und  auch  ägyptischen  Ursprungs  Kobalt  aufgefunden,  wenn  auch  bei  den  flaeiaften 

Erzeugnissen  jener  Zeit  die  blaue  Farbe  auf  einem  Zusatz  von  Kupferoxyd  beruht 
Die  Herstellung  der  »Smalte«  aus  Kobalterzen  (in  Sachsen  und  Kurhessen)  datirt 
aus  dem  i6,  Jahrhundert  und  der  Name  »Kobalt«  reicht  ein  weiteres  Tn.hrhundert 
zurück.  Er  ist  wohl  herzuleiten  von  »Kobold«,  mit  welcher  Benennung  man  in 
jener  mittelaiterliclien  Zeit  alle  Mineralien  bedacht  zu  haben  scheint,  aus  welchen 
trotz  ihres  vielversprechenden  Aeussem  sich  kein  nutzbares  Metall  gewinnen  lassen 
wuUte ;  ähnlichen  Ursprungs  ist  auch  der  Name  Nickel. 

Das  Roball  kommt  in  der  Natur  demlich  8{»ttrlidi  vor.  Gediegen  iat  et  bis 
jetzt  nur  kosmischen  Ursprungs  aufgefunden  in  geringen  Mengen  Qom  »i  1|)  in 
Eisenmeteoriten  (neben  Nickel);  auf  spectralanalyttschem  Wege  wurde  es  in  der 
Sonnnenphotosphäie  nachj^wiesen.  Im  lifineralrnch  findet  es  sich  hauptsichlich 
in  Verbindung  mit  Arsen  als  Speiskobalt  oder  mit  Arsen  und  Schwefel  als 
Kobalt  glänz»  den  beiden  wichtigsten  Kobalterzen. 

Speiskobalt,  Smaltin,  C0AS2,  Kobalt  thcilweise  durch  Eisen  oder  Nickel 
vertreten,  enthält  bis  zu  24 §  Kobalt,  findet  sich  in  Krystallcn  des  regulären 
Systems,  in  traubigen,  nieren-  und  mooslormigen  Gestalten  und  derb-kömjgen 

86)  Atbamaouco,  Ber.  19,  pag.  660.  87)  VoBL,  Ann.  Chenu  FImiiiu  94,  png.  57.  88)  FaemM, 
Pdoo.  Ann.  74,  pag.  tiSi  ferner  STROMSVlft,  Aon.  Che».  Fhenn.  96^  fMig;  »i8i  EaPMAH», 

Joum.  f.  pr.  Chem.  97,  pag.  385:  Braun»  Zeilschr.  f.  analyt.  Qktm.  7  (1868}«  png.  3il> 
89)  Ann.  chim.  phys.  28  (i799),  pag-  95-    90)  Thknard,  Ann.  cbim.  phy».  42,  pttg.  2ii- 
91)  GMiaiN,  ScHWKiGG.  Joum.  36,  pag.  236;  Fiakf,  ebenda  35,  pag.  486.  92)  Compt.  rcnd.  32, 
pag.  509  u.  808;  Ann.  chim.  phys.  34,  pag.  9a    93)  Chemie  der  Jetztxeit,  Heidelberg  1869, 
pag.  289.    94)  FooG.  Atm.  so,  pag.  147.   95)  Rammkubskc,  Fogg.  Ann.  55,  pag.  HS* 
96)  RAMMBtsano,  Pooo.  Abo.  48,  peg.  155.  97)  Fauiv,  Ann.  dbfan.  phys.  (3)  35,  pa^. 
98)  G.  VoRTMANN,  Ber.  15,  pag.  1890;  10,  pag.  1451.    99)  F.  Rose,  Untersuchungen  über 
nmmoniakalische  Kobaltvcrbindungcn,  Heidelberg  187 1.    100)  Erduann,  Joum.  f.  pt.  Chcin.  97, 
pag.  405.    toi)  GiBBS,  Proced.  of  the  Aneric.  Acad.  of  arts  and  scienc.  10  (1875),  pag.  i: 
II  (1876).  pag.  I.    102)  GiBBS,  Jahieabcr.  1881.  pag.  283.    103)  J  oum.  f.  pr.  Chem.  (3)  231 
peg.  353.  104)  JOacBMiiN,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (3)  18,  peg.  309.  10$)  BaAimy  Uebcr  mmoM»^ 
li.schc  Kobaltverbindungen,  Göttingen  1862.    106)  GiBBS  u.  Genth,  Retearch.  on  Um  aaiBonHi- 
cobalt  bascs,  Smithsoniam  contrib.  to  knnwiedgc,  Washington  1856.    107)  MiLLS,  Phil.  Mag.  (4)  3$? 
pag.  245.    108)  Gfutiier,  I.ehrb.  d.  Chem.,  p.ig.  442.     109)  Vortmann,  Wien.  Monatsb.  6^ 
pag.  411.    iio)  Cakstanjkn,  Disscrt.  de  connubiis  quibusd.  novis  ammonia-cobalticis,  Berlin  1861. 
IM)  Compt.  rend.  91,  pag.  933;  93,  pag.  342.    112)  SCHIFF,  Ann.CllCtti.  Plwiin.  IS3«  pag.  U 
131,  pag.  134.   113)  Kaoic,  AeL  UnW.,  Land  t87a   114)  KOncbl,  Jonni.  f.  pr.  Cben.  7** 
pag.  309.    115)  GsUTKER,  Ann.  Chem.  Pharm.  128,  pag.  158,    I16)  Genth,  Ann.  One»' 
Pharm.  80,  pag.  275.     117)  Cl  AtmFT,  Thil.  Mag.  (4)  2,  pag.  253      tiS)  Tp.RRKTI.  ,  Compt. 
rcnd.  62,  p.Tg.  139.     119)  Pkm  n,  Ann.  Chem   Pliarni.  138,  pag.  109;   142,  pag.  50.     120)  T^s- 
r.RNSF.N,  Journ.  f.  pr.  Cbem.  {2)  19,  pag.  49.     121)  JuRGENSEN,  Joum.  f.  pr.  Chem.  {2)  23. 
-png.  237.   I3s)  PoGO.  Ann.  58,  pag.  296.    123)  Gibm,  Ber.  3,  pag.  43.    134)  Gnss,  Ber.  ^ 
pag.  830.   135)  RoGojsKi,  Ann.  chim.  pbjra*  41,  pag.  445;  Joum.  f.  pr.  Cbem.  $6,  pflg.49'* 
126)  WiNG,  Su.L.  Amer.  Joum.  49,  pag.  363.    137)  SAOtLBl,  Siix.  Amcr.  Jbnni.  49,  png. 
128)  G.  Vortmann',  Wien.  Monatsh.  f.  Chem.  6,  pag.  404.    12g)  Maquen;*!,  Compf   rpnf!  9^ 
P"g' 344-    »30)  Ber.  12,  pag.  297.     131)  Ann.  Chem.  Pharm.  109,  pag.  I.     13a)  Ann.  Chem. 
Pharm.  65,  pag.  244;  87,  pag.  138.    133)  JoRuiiNSEN,  Joum.  f.  pr.  Chem.  (a)  31,  pag.  49- 
134)  GtMTSta,  Jornn.  f.  pr.  Chem.  69,  pag.  137.    135)  JöBomnH,  Jonn.  t  pr*  Cbem.  (2)  29» 
pag.  409.  136)  Jümamsm,  Joum.  l  pr.  Chem.  (3)  35,  pag.  417.  137)  Jtecimait,  Jooib.  L  pr. 
Cbem.  (3)  3I1  pag.  36a. 
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Maswa  vor,  besitit  »luiweisse  Färb«,  hSufig  grau  oder  bunt  angeltufen  und 
scliffliht  vor  dem  Löthrobr  unter  Verbreitung  des  charakteristischen  Arsennutches 
so  einer  magnetischen  Kugel.  Der  Speiskobalt  findet  sich  mit  verschiedenen 
anderer»  Erzen  bes.  auf  Kalkspath  und  Quarzgängen  in  Hessen  (Riechelsdorf), 
Sachsen  (Annaberg,  Schneeberg),  Böhmen  (Michelsdorf),  Schweden  (Tunaberg), 
Norwegen  Sknttenid),  Atacama  etc.  Eine  Varietät  führt  den  Namen  Uart- 
kobaltkies  oder  Te sseralkies. 

KobaiLglanz,  Glanzkobalt,  Kobaltin,  CoAsj,  CoS,,  öfters  mit  Eisen, 
seltener  mit  Nickel,  enthält  30— 35|{  Kobalt,  findet  ridi  in  gleichen  Formen  wie 
der  vorige,  ist  r0tfalicb«lberweiB8t  oft  grau  oder  bunt  angelaufen,  metallisch 
^losend  und  seigt  in  seinem  Verhalten  mit  dem  ^eidcobalt  grOssle  Aehnltchkeit 
Bekannt  ist  der  von  Schweden  (Tunabexg),  Norwegen  (Skuttemd)^  von  Siegen 
(Fhilippshofinung)  und  von  Orowicza  im  Banat 

Mehr  oder  minder  selten  vorkcmimende  Kobaltmineralien  sind:  Kobaltkies 
(Kobaltnickelkies),  ein  Gemenge  von  Kobalt-,  Nickel-  und  Eisen -Sulfureten 
(Schweden,  Nord-Amerika);  Kobaltarsenkies  (Glaukodot),  ein  Geinengc  von 
Kobalt-  und  Eiscnsulfureten  und  Arseniden  (Chile);  Kobaltblüthe,  ^Krythrin), 
wasserlialciges,  arsensaures  Kobaltoxydul  (Hessen,  Sachsen);  Kobaltvitriol 
(Bieberitj,  was^eiltaltiges,  schwefelsaures  Kobaltoxylul,  Kubaltspath  (Sphäro- 
kobaltit)  (2),  kohlensaures  Kobaltoxydul,  bildet  kleine,  kugelige  Massen 
(Sphäiolde)  von  sammtschwarzer,  innen  rother  Farbe;  Jeypoorit,  von  Jeypoor 
Indien),  eine  Varietät  von  Schwefelkobalt;  die  veracfaiedenen  Varietäten  von 
Erdkobalti  als  schwarzer  Erdkobalt  (Asbolan),  ein  wasserhaltiges  Gemenge 
von  Kobaltoxydul  mit  Manganhyperoxyd,  gelber  und  branner  Erdkobalt 
(Kobaltocher),  ein  wasserhaltiges  Gemenge  von  arsensaurem  Kobalt-  und  Eisen- 
oxyd mit  Kalk.  Diese  sauerstoffhaltigen  Kobaltmineralien  sind  wohl  zum  Theil 
chemische  Umwandlungsprodukte  von  Speis-  und  Glanzkobalt  und  finden  sich 
nur  in  geringen  Mengen  als  deren  Begleiter,  oft  als  Anflug  oder  Ueberzug.  Nach- 
gewiesen wurde  Kobalt  ausserdem  in  italienischem  Alaun  (3),  in  Hornblende,  im 
Pargasit  und  in  vesuvischem  Eisenglanz  (4)  etc. 

Jn  allen  seinen  Erzen  ist  das  Kobalt  vielfach  durch  die  verwandten  Metalle 
Ifickel  oder  Eisen  vertreten,  wie  andererseits  oft  Eisen-  und  auch  Mangaaeise 
(Braunstein^  die  Nickelerse  stets  —  wenn  auch  oft  nur  spurweise  —  Kobalt  ent- 
halten. Die  Kobaltminerafien  kommen  zumeist  vefgesellschaftet  mit  Nickel-, 
Wismuüi-,  Blei-,  auch  Silbererzat  vor  auf  Gängen  der  verschiedenen  krystallinischen 
Urgebiigsarten,  seltener  in  Nestern  und  in  jüngeren,  sedimentären  Schichten. 
Ueber  die  Menge  möge  als  Anhaltspunkt  dienen,  dass  im  Jahre  1881  in  Deutsch- 
land 32"8  Tonnen,  in  Oesterreich  40  Tonnen  (inri.  Nickelerze),  im  Jahre  1880 
in  Schweden  328  Tonnen  K(jli;il[er/c  i  rriducirt  wurden  (5). 

Zaffer,  Safflor,  KuballsutHor,  vermuthlich  von  Saphir  abgeleitet  (Kopp), 
nennt  man  Kobalterze,  die  durch  Kosten  unter  Zusatz  von  Kohle  (in  sächsischen 
und  b<}hmischen  Smaltefabriken)  vom  grössten  Theil  ihres  Gehaltes  an  Schwefel 
und  Arsen  befreit  sind*  Diese  Produkte  dienen  zur  Darstellung  von  Kobaltfarben, 
auch  von  metallischem  Kobalt;  sie  enthalten  das  Kobalt  als  Oxydul  und  Oigrd,  als 
arsenig-  und  arsensaures  Sals,  ausserdem  Nickelojgrdul,  Oxyde  von  Eisen,  Mangan, 
Wismuth  etc.  nehst  Gangarten. 

Die  technische  Gewinnung  von  Kobalt  ist  gewöhnlich  verbunden  mit  der 
von  Nickel,  in  Folge  des  gemeinschaftlichen  Vorkommens  ihrer  Erze.  Die  Kobalt- 
ene  enthalten  alle  Aisen  oder  Schwefel,  Eisen  und  Nickel,  schwaner  Eidkobalt 
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auch  Mangan,  daneben  noch  oft  mehr  oder  minder  bedeutende  Bcimengnog^ 
von  Kupfer-,  Wisnutih-,  auch  Bld-  und  ^bereizen,  die  mechanisch  nicht  getremi 
werden  können  und  deren  Scheidung  auf  chemischem  Wege  mm  Mindesten  eine 
ziemlich  mühsame  und  umständliche  Operation  ist,  weniger  veranlasst  durch  die 
betgemengten  Schwermetnlle  als  durch  die  Schwierigkeit,  welche  hauptsächlich 
die  Trennung  von  dem  in  seinen  Eigenschaften  so  ähnlichen  Nirkel  verursacht. 
Die  vollständige  Kntlern  mg  von  Arsen  bietet  weit  geringere  Schwierigkeiten,  auch 
die  von  Eisen,  falls  solches  nicht  als  Schwefcleisen  vorhanden.  Abgesehen  von 
der  Flüchtigkell  des  Arsens  und  Schwefels  als  Sauerstoffverbindungen  beim  Röst* 
process  und  der  Fällbaikeit  der  Schwermetalle  in  saurer  Lösung  mittelst  Sdnidal- 
wasserstoff,  lassen  sich  wenig  allgemein  leitende  Gesichlspimkle  angeben  Air  «fie 
Verarbeitung  der  Erse.  Je  nach  d«ren  Reinheit  und  sonstigen  VerbttltDnsen  ist 
diesdbe  verschieden  und  kann  auf  nassem  oder  auf  trocknem  Wege  vor  sidi 
gehen.  Gewöhnlich  kommt  eine  Combination  beider  sur  Anwendung»  denn  die 
Kobalterse  sind  meist  nicht  gerade  reich  an  diesem  Metall,  dagegen  reich  an 
Eisen,  was  eine  Verarbeitung  auf  nassem  Wege  technisch  unvortheilhaft  erscheinen 
lässt  Solche  ärmere  und  unreine  Erze  werden  auf  eine  sogenannte  »Speise« 
(»Stcnic)  verschmokcn,  und  die  Produkte  durch  Concentration  angereichert,  z.  B. 
nacli  MANnfes  (6)  durch  Verblasen  des  Rohsteins  in  einem  Besscmerconvertcr  bis 
fast  zum  Veischwinden  des  Eisens.  Eine  Verschlackung  des  Eisens  wird  vorthcil- 
haft  erreicht  durch  Schmelzen  mit  Schwerspath  (2  Thln.)  und  Quarzsand  (1  Tbl)', 
schon  in  schwacher  Rothgluth  bildet  sich  Barium-Eisimalicat. 

Zafier,  sowie  die  Rückstände  der  zur  Arsenikgewinnung  auf  den  GifUiflUCB 
bentitsten  kobalthaltigen  £rse  bieten  snm  Hieil  ein  geeignet  vorbereitetes  Miatcnal. 

In  neuerer  Zeit  hat  die  technische  Gewinnung  von  Kobalt  und  seiner  Ve^ 
bindnngen  vielfach  Verbesserungen  erfahren.  Die  Methoden  werden  indess  von 
den  Fabrikanten  meist  geheim  gehalten  und  gelangen  erst  dann  sur  atlg^meinea 
Kenntniss»  wenn  sie  bereits  durch  vortheiihaftere  ersetzt  sind*  Zumebt  bandelt 
es  sich  in  erster  Phase  der  Verarbeitung  um  Entfernung  von  Arsen,  Schwefel,  der 
Schwermetalle  und  Eisen,  letzteres  oft  in  Verbindung  mit  Arsen.  Hierauf  folgt 
dann  die  Trennung  des  Kobalts  von  Nicke!,  event.  auch  £isen  und  MangaUi  wie 
dies  an  einigen  Methoden  kurz  erörtert  werden  soll. 

Ab<;chei(1unp  von  Arsen,  S chwcrmctallen  und  Eisen.  Zur  Entfernung  des  Arsens 
wurde  vorgeschlagen,  das  fein  gepulverte,  gangfreie  Kobalterz  mit  Salpeter  (3  Thln.)  ra  «cbmeUeo 
und  das  gebildete  «rMmcue  AlkiH  mit  Waiier  su  calsIdKn  (7)  oder  dtt  En  i«nl  mtw  Zo- 
giabe  von  KoUe  tn  rSalen,  das  RbttgMt  mit  Salpeter  unter  Zosatt  ve«  ealdntrler  Soda  m  teliaMlaMi 
und  nun  das  arscn^aure  Alkali  mit  WaHCr  austulaogCB  (8).  Der  in  Waaser  tmlteliche,  fast 
arscnfrcic  RUckstanrl  wir«!  in  K'inig^was^er  oder  SalzsKure  und  Schwcfel^Mure  gel6st  Und  dCT  Ictlte 
Rest  Ar'cn,  «owic  tllc  Schwcrmctallo  mittcht  Schwefclwas^ierstoft  niedergeschlagen. 

Nach  Wühler  (9)  mischt  man  das  ungeröstctc,  von  Gangart  freie,  fein  gemahlene  Kobalt- 
erx  mit  Schwefel  (3  Thln.)  und  kohlensaurem  Kali  (3  Tbln.),  erhitzt  das  Gemenge  in  eioem  bc* 
deckten  hcaiiadien  Ticgd  bis  rar  Beendigung  der  GaflcntwicUang,  indeia  nidit  so  StaAi  di» 
auch  das  sidi  bildende  Schwefdkobalt  aian  Schmalsen  konunk  Die  Metalle  gehen  bei  dieaaa 
Process  in  Schwcfcimctalle  Uber  und  daa  Sdiwefelarscn  TCibindet  sich  mit  Schwefelall«.^!;  ni  einem 
in  W'nsser  leicht  löslichen  Siilfarttnint  T^-c  geschmolzene  Masse  wird  nach  r^em  Ki  kalten  f«r- 
kleinert  und  mit  Wasser  ausgekocht.  Id  Lösung  geht  Schwcfclalkali,  schwefelsaures  Alkali  und 
&ulfarscn«aures  Alkali ;  die  Metalle  bleiben  als  Schwefelmetallc  zurUck,  werden  indess  xweckmüss^ 
nochmals  in  gleicher  Wds«  behanddt  sur  volIstSndifercn  AbtcheidtiQg  des  Arsens. 
kann  anch  mit  Eisen  susamncn  abgeschieden  werden  (s.  vnten).  Die  Enlfanonc  der  Sek»«* 
netaH«  erfolgt  mittelst  SchwefdwassefslolF  in  smrcr  Lüsong,  wie  oben  mugegebm. 
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Vudh  einer  IfeOiodet  i&e  vm  Uibg  (la)  henfllHt,  «ftd  des  gut  gertfUele,  fein  geaddene 
Krr  in  kleinen  Portionen  in  dnen  heeciidien  Ticfel  in  getchraolienes,  saures  »chwefelsaui«! 
ICali  (3  Thle.)  eingetragen,  erhitrt  bis  die  zunächst  teigartig  gewordene  Masse  wieder  in  luhigen 
Fluss  gekommen  ist  und  keine  Dämpfe  von  Schwefelsäure  mehr  entweichen,  worauf  besonder^ 
SV  nebten  ist.    Die  noch  flüssige  Masse  wird  mittelst  eiserner  Lößcl  herausgenommen  und  mit 
kocbendem  Waner  otnldrt.  Arten  md  Eben  bleiben  vtdbHndig  als  inenamtei  Eisenoxyd 
surUck.  füb  die  Sdiwefelilttie  vfiOig  veidampft  wocden  und  der  Bisengehab  nidil  ui  gering  w«r, 
was  dadurch  verhindert  werden  kann,  dass  man  gleich  der  Masse  vor  dem  Sdnnelzen  etwa«  Eiicn^ 
vitriol  zusetzt  UebcrschUssiges  Eisen  bleibt  als  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  oder  T>opp<»T=alt 
mit  schwefelsaurem  Kali  ungelöst  lurUck,  ebenso  Nickel,  und  iwar  theils  als  arsensaurcs,  tbcils 
als  basisch  schwefelsaures  Oxydulsalz.    Durch  Behandeln  des  wässrigen  Auszuges  mit  Schwefel* 
mmnmudt  ««den  die  Bcia»ngungcn  tqh  Rupfer,  Wimratfi  elc  abgeschieden. 

Eine  ireHete,  ftr  gemietete  und  nngertitele  Kobahetse  in  BeHachl  kommende  Ifcdiode  bc- 
«^trht  darin,  die  Erze  nil  Salpeter  —  Salxshurc  (Königswasser)  auszuziehen  und  die  Säure  aam 
Thcil  tliirch  Abdampfen  zu  entfcmpn.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  die  ?ir«rni;^'<>  Si'ir««  rum 
Thcil  ab,  ein  weiterer  Theil  auf  Zu'^atr  von  Wasser.  Das  nun  noch  in  Lösung  befindliche  Arsen 
kann  zugleich  mit  beigemengten  bchwcrmctalicn  aus  der  sauren  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoff 
»icdeifeaAlagen  weiden.  Bei  der  Menge  dca  immer  noch  Torhandenen  Aiaeos  ist  es  indem  ver- 
rasiehen,  die  Lflamig  mit  to  vid  EiaenosydialE  tn  verMlsen  (BirtmikrX  dam  beim  nnvoDitlndigen 
Nctttralisiren  mit  Alkali  ein  bräunlicher  Niederschlag  entsteht  von  arsenigsaurem  Eisenoxjrd  und 
Kisenhydroxyd  Man  fällt  d-rnn  die  GesammtflUssif^kcit  mit  kohlensaurem  Alkrtli ;  Ictrtcres  wird 
•.o  lange  lugesetit,  als  der  Niederschlag  noch  braungefarbt  erscheint  und  bis  cmc  Probe  des 
Filtrmts  durch  weiteren  Zusatz  von  Alkali  rothliche  (kobalthaltige)  Abscheidung  hervorruft.  Das 
Amen  wird  m  faat  Tdliündig  als  araenigmurcs  Bsenoijd  niedergeschlagen  ohne  Verlust  aa 
Kobalt,  fidls  der  ZosatB  von  Etienoigrd  genOgend  gewüdt  und  AOudi  in  ricbtigcr  Ifenge  enge« 
setzt  wurde.  Aus  der  vom  Niederschlag  getrennten  FItlssigkeit  wird  daith  SehwefelwaMerstoff 
ein  letzter  Rest  von  Arsen,  »owie  beigemengtes  Kupfer  etc.  gefällt. 

Trennung  des  Kobalts  von  Nickel  evcnt  auch  Mangan  und  Kiscn.  Nach  Verarbeitung 
der  Erze  auf  die  eine  oder  die  andere  vorstehend  skixzirte  Art  resultirt  eine  Losimg,  welche  das 
Kobalt  als  OaTdulsab  cnthlk,  daneben  stets  Mckdl  event  audi  Maq^  nod  Eisen.  Man  lUlt 
bierans  diese  MctaUe  entweder  gemeintdiaAlicb  und  »war  mitldst  kobknsanrcm  Natron  in  der 
Hitze,  wenn  nur  Alkalisalze  in  der  Lösung  zugegen  sind,  mittelst  Chlorkallc  oder  Kalkmilch  bei 
Gegenwart  von  Kalksalzen  und  trennt  die  NiederscUHgc  oder  aber,  man  bringt  gleich 
fractiontrte  Fällung  in  Anwendung. 

Eine  Slteie  Metkode  ist  jene  von  Laugikr  (11).  Man  behandelt  die  mittelst  koblensauem 
Natron  gemeintdiaftBdi  niedeigesdilageflen  Metalle  in  feuditem  Zustande  mit  einer  Lttsung  von 
Oxalsiiure.  Eisen  wiid  gelBst  ond  es  btnteibleibt  unlödiches  Kobalt-  und  Nickdoxaiat.  Letztere 
werden  in  warmem  Ammoniak  aufgenommen  und  die  Lösung  m  offener  Schale  der  Krystalli- 
sation  überlassen.  Nickel  (mit  etwas  Kobalt)  scheidet  sich  ab  und  nickelfreies  Kobilt  bleibt  in 
der  Mutterlauge.  Etwa  vorliandeoes  Mangan  bleibt  ungelöst  beim  Bebandeln  mit  Ammoauk 
oder  au^eUMe  AntfieOe  adieiden  skli  ans  der  Lösung  als  Oxyduloxyd  ab. 

2nr  Zdt  betfcnt  man  sidi  mdst  des  Cklon  oder  der  unterddorigen  Sünte  (des  Chlorkalks) 
rar  Abscheidung  und  gleichzdtigen  Trennong.  Kobab  ttllt  soerst  als  Oiyd  und  seine  Ab- 
sch<'idi>np;  ht  beendet,  sobald  sich  dem  ins  olivenftibcne  dehenden  Schwan  des  KotMdtosydes 
die  rothbraunc  des  Nickcloxydes  beimengt. 

Völlig  reines  Kobalt  wird  erhalten,  wenn  man  eine  n.ufrale  Losung  von  Kobalt,  das  etwa 
sdion  nadi  einer  der  vofstdwaden  Meflmdoi  geiemigt  ist,  mit  sdpetrigsatotm  Kali  (12)  ver« 
•clBt  und  hierauf  mit  SSlssfeiie  oder  Emigrtw«  ansäuert  Das  Kobalt  scheidet  sich  je  na^ 
Cöncentration  der  Ltfnnig  rascher  oder  allmählicher,  wenn  auch  nicht  ganz,  so  doch  ziemlich 
vollständig  ah  a?«;  pelbeü,  kömig-krystallinisches  salpelrigsaures  Kobaldoxyd-Kali,  völlig  frei  von 
IRckel.  Der  geglühte  Niederschlag  wird  durch  Auslaugen  mit  Wasser  von  Kali  befreit.  Die 
Lösung  des  rückständigen  Oxydes  in  Oxalsäure  hintcrlässt  bei  dem  GiUhen  unter  Luftabschluss 
Bietillisches  Kobalt  Ans  der  Mutterlauge  von  KaliunnKobdlnitiit  wird  durch  Aetraatron  oder 
hohkasauet  Natron  dat  Nickel  abgeachieden,  nicht  gatue  frd  indem  von  Kobalt 
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Aadm  qnwitftalive  TVmaatignMtfiodcn,  «ie  s.  B.  die  mdi  Lnam  niMebt  OyaUttBi, 

sind  für  die  Technik  zu  umst&ndDch  und  kostspielig. 

Reines  metallisches  Kobalt  stellt  man  dar  aus  reinem  Oxyd,  aus  oxal- 
saurem  K  obaltoxydul  oder  aus  Kobaltchlorür.  Die  Reduction  von  Kobaltox)d 
im  Wasseihtortstrom  erfolgt  erst  bei  Temperaturen  über  320°  (13);  das  so  er- 
haltene Metall  bildet  ein  dunkelgraues  Pulver.  In  gleicher  Weise  aus  dem  Chioriu 
dargestellt  erhalt  man  es  in  kleinen,  zusaoiuienhangenden,  stark  metalüsch 
glänzenden  Blftttchen  (14).  Es  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  reinem  Kobalt-  \ 
01^  mit  Salmiak  (H.  Rose)  oder  von  Kobaltoxydul  oder  •cblorür  in  Ammoniak-  | 
gaa.  Sehr  zweckmässig  ist  die  Darstellung  aus  oatalsauiem  Kobaltoqrdul  (Wdoui) 
durch  GUlhen  bei  Luftabschluss«  wobei  das  Metall  als  schwammige  oder  pohiite 
Blasse  zurückbleibt  Auf  galvanisdiem  W^e  wild  metallisches  Kobalt  am  besten 
erhalten  durch  Elektrolyse  des  Kobalt- AmmoniumsoUates  (s.  Analytisches  Verhaltn).  I 

Direkt  aus  den  Erzen  kann  reines  Kobalt  gewonnen  werden,  wenn  man  die  rohe,  sab-  | 
saare,  zuvor  mit  Schwefelwasscrstoti  behandelte  Kohnitldsung,  die  nho  nnch  Eisen,  Niclicl  j 
^fangan),  sowie  Überschüssige  Salxsaure  enthält,  durch  Abdampfen  concentrirt  und  mit  Salioiak,  I 
«wie  ciiwiii  Ucbenehint  vod  Ammoniak  wndit  Irt  die  Lömng  beim  Stdien  aa  der  Lnft  1 
dbniUidi  ptupttmili  geworden,  und  enMdit  auf  Zuiats  von  ttbcnckfletiger  oqoa  Sdflln  I 
keine  Blaufärbung  mehr,  so  UbersKttigt  man  mit  Salzsäure  und  eiUtit  zum  Sieden.  Der  grösäe  ■ 
Thefl  des  Gehaltes  an  Kobalt  scheidet  sich  ab  als  krystallini'^rhp':,  carminrothcs  Parpureokobait-  j 
Chlorid,  aus  dem  man  durch  Glühen  (Ur  sich  oder  im  Wasserstoffstrom  reines  Kobalhnctall  er- 
hält (Claudbt-Winkler),  I 

Je  nach  der  Oaistellungsart  bildet  das  metallische  Kobalt  ein  giane^ 
schwammiges  Pulver  oder  krystallinische,  metallglänzende  Blätichen.   Es  schmibt  i 
erst  bei  sehr  hoher  Temperatur,  doch  etwas  leichter  als  Eisen  mid  ist  gleidi 
letzterem  in  hohem  Grade  polituxfthig.    Die  poUrten  Flächen  zeigen  stukeo  ! 

Glanz  und  einen  Stich  in's  Röthliche;  Kohlenstoff-  oder  Arsengehalt  macht  es 
spröde.  Durch  geeignete  Processe  (s.  unten)  kann  es  schmiedbar  und  walzbar 
gemacht  werden.  Das  Kobal^  \%t  das  festeste  aller  Metalle  und  von  gro^^ser 
Dehnbarkeit;  es  kann  zu  dünnem  Draht  ausgezogen  werden,  der  einer  fast  doj  pelt 
so  grossen  Belastung  zu  widerstehen  vermag  als  ein  Eisendralit  \on  deri»elben 
Stärke  (15).  Wie  das  Eisen  und  Nickel  wird  auch  das  Kobalt  vom  Magneten  an- 
gezogen, kann  auch  selbst  magnetisch  werden  und  bleibt  es  dann  selb^  bei 
Weisagltthhitze  (Pouillbt).  Diese  magnetisirbaren  Metalle  zeigen  grosse  UebcT'  j 
dnstimmung  in  ihren  physikaUsdien,  wie  chemischen  Eigenschaften;  liegende 
Zusammenstellung  hat  Bamibtt  (16)  gegeben: 
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Das  specifische  Gewicht  des  durch  Reduction  im  Wasserstoffstrom  erhaltCDcn 
Metalls  fand  Rammelsberg  (17)  zu  8  967  (Mittel  aus  5  Versuchen),  für  das  ge- 
schmolzene Metall  schwanken  die  Angaben  von  8*5— 8*7.  Ein  auf  gal^oplaili' 
schem  Wege  erhaltenes  Kobaltblech  lässt  sich  ebenso  mit  Wasserstoff  bdadea 
wie  PalladiDm  (x8> 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  m  sich  ^ddifalls  je  nach  Dtf' 
steUui^gaweise  veischleden  gegen  atmoq»häiiBche  Luft  und  gagea  Sämen.  Dm 
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mittelst  Wasserstoff  reducirte  pulvrige  Metall  oxydirt  sich  leicht  an  feuchter  Luft; 
in  feiner  Pulverform  zeigt  es  sirh  oft  pyrophorisch,  ähnlich  dem  Eisen. 
Säuren  lösen  leicht  unter  VVasscrslotientwickliing;  beim  Losen  in  conc.  Schwefel- 
säure wird  schweflige  Säure  gebildet.  Feinpuhripes,  metallisches  Kobalt,  sowie 
seine  Oxyde  und  überhaupt  die  meisten  Kobaltverbmdunpon  p:eben  beim  Kochen 
mit  Kalihydrat  eine  blaue  Lösung.  Wird  Wasserdampf  in  der  Hitze  über  fein 
fcHheilles  Kobalt  geleitet,  so  entsteht  Oxydul,  darüber  geleitetes  Ammoniak  sei^ 
ftllt  in  Sticksioft  und  Wasserstoff;  Chlorgas  bildet  blaue  Schuppen  von  Chlor« 
kobalL  In  Wasserstodbuperoo^d  flbeizieht  es  sich  mit  einer  braunen  Oxydscbicbt 
Dsi  dichte  Mjetall  hilt  sich  bei  gewahnlicher  Temperatur  an  der  Luft  völlig 
unveiindert  (19);  in  der  GUlbhitve  wird  es  oxydirt;  bei  helliger  W^glnlh  ver- 
brennt es  mit  rother  Flamme  su  Oxyduloxyd.  Kobaltdraht,  der  bis  zur  obet^ 
Ilächlichen  Oxydation  erhitzt  und  dann  noch  heiss  in  rauchende  Salpetersäure 
eingetaucht  wird,  zeigt  die  mit  »Passivität«  bezeichnete  Eigenschaft  (20)  gleich  dem 
Eisen.  Bezw.  der  Erklärungen  dieser  Erscheinung  s.  Art.  »Eisen«  (Rd.  ITT,  pag.  483). 

Das  dichte  Metall  löst  sich  nur  langsam  m  Säuren  zu  Kobaltoxydulsalzen 
unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Wasserstoff.  Die  dem  Kobaltoxyd  ent- 
sprechenden Salze  sind  äusserst  unbeständit;'  und  nur  in  wenigen  Exemplaren 
bekannt.  Die  KübalLoxyduisake  suid  m  Lösung  und  bei  Krystailwas^ergehalt 
t&hf  «asaerfiet  dagegen  meist  blau  geßirbt;  die  wasserlöslichen,  normalen  Salze 
riMhen  schwach  Lakmos. 

Das  Atomgewicht  wurde  von  Marignac  (31)  durch  Analyse  des  schwefele 
wnien  Salxes,  des  wasserfreien  und  des  krystallisirten,  bei  100^  getrockneten 
Chlorürs  im  Bfittel  zu  58*73—58*87  gefunden.  Ziemlich  ttberemstimmende  Resultate 
erhielt  Rüssel  (aa)  durch  Reduction  von  reinem  Oxydul  mittelst  Wasserstoff;  er 
fand  58*74  aki  Mittel  von  15  Versuchen.  Cl.  Zimmermann  (33)  hat  in  jüngster 
Zeit  nach  wesentlich  derselben  Methode  wie  Rüssel  das  gleiche  Resultat  er- 
halten, 58'74  als  Mittel  von  16  Versuchen,  während  bei  zahlreichen  Analysen 
von  Kobaltamm Verbindungen  (auch  Strychnin-  und  Brucin-Kobaltcyanid)  das 
Atomgewicht  zu  59  und  höher  gefunden  wurde. 

Der  technischen  Verwendung  von  metallischem  Kobalt  stellten  sich  bib  in 
die  jüngste  Zeit  bedeutende  Schwierigkeiten  entgegen.  Das  KobaltmetaU  zeigt  grosse 
Verwasdtsdiaft  su  Kohlenstoff  und  Silidum»  mit  denen  es  Verbindungen  Uefer^ 
die  sich  in  jeder  Hinsicht  dem  grauen  Roheisen  ähnlich  seigen.  Aus  diesen 
und  anderen  GrOnden,  wie  Absorption  von  Sauerstoff  und  Kt^enoxyd  durch  das 
sdundsende  Bfetall,  war  es  lange  Zeit  unm<$glicb,  dieses  strengflttssige  Metall  in 
grösseren  und  dabei  dichten,  blasenireien  Gussstttcken  herzustellen,  so  sehr  man 
auch  darauf  bedacht  war,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  fem  zu  halten.  In  den 
letzten  Jahren  hat  man  anscheinend  diese  Schwierigkeiten  überwinden  und  ein 
auch  technisch  nutzbares  Metall  herstellen  gelernt.  Nach  Fleitmann  erhält  man 
durch  Zusatj!  von  ^  ^  Magnesium  (19)  oder  einer  Magnesialegirung  ( 24)  ein  leicht 
in  der  Hitze  schmied-  und  walzbares  Metall,  das  ausserdem  in  holiem  Grade 
Festigkeit,  Zähigkeit,  sowie  Politurfähigkeit  zeigt,  der  Einwirkung  der  Atmos])liare 
widersteht  und  das  Nickel  sowohl  an  Weisse,  wie  an  Glanz  übertrifil.  Nach 
diesem  Verfahren  dargestellte  Bleche  oder  Drähte  können  in  der  Weissglühhitze 
mit  Stahl  und  Eiseii  xusammengeschweisst  werden.  Aehnliche  Resultate  sollen 
erhalten  werden  durch  Zusatz  von  1^— 8f  Mangan  xu  dem  geschmolsenen  Metsll 
kuis  vor  dem  Glessen  (25),  von  Fetrocyankalium,  von  Manganoxyden  (s6)  oder 
von  KaUumpeimaqganat  (S7). 
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Um  Metalle  auf  galvanischcin  Wege  mit  einer  spiegelgllncendeit  Kobalt 
Schicht  SU  übentehen,  su  »verkobalten«,  benutzt  man  am  besten  eine  miaaig 

concentrirte  Lösung  von  Ammonium-Kobalbdiloiüf  (28)«  Ein  solcher  Ueberzug 
eignet  sich  z.  6.  als  schützende  Decke  fttr  Clichds  besser  als  Nickeli  da  er  sich 
nicht  so  leicht  o^qrdirt  (29). 

Kobaltoxyde. 

Kobaltoxydul,  CoO,  früher  als  Kobaltoxyd  bezeichnet,  wird  dargestellt 
durch  Erhitzen  von  Oxydulhydrat  oder  kohlensaurem  Kobakoxydnl  unter  völligem 
Liiftabschluss  (30)]  bei  Luftzutritt  ist  Oxyd  bei|:emengt,  erkenntlich  an  dem  auf- 
tretenden Chlorgeruch  beim  Lösen  des  Produktes  in  Salzsäure.  Ferner  bildet 
es  sich  beim  Glühen  von  Oxyduloxyd  im  Kohlensäurestrom  (22),  sowie  beim 
Gltthen  von  KobaltchlorUr  im  Wasserdampf  (31). 

Das  Kobaltoa^ul  ist  ein  olivengzttnes  Pulver,  wenig  hygroskopisch;  bei  ge- 
wöhnlidier  Temperatur  bllt  es  sich  an  der  Luft  lange  unverttndertv  geht  aber 
beim  Erhitsen  m  Oxyduloxyd  tiber.  In  Schwefetwasserstoirgas  erhitzt  verwandelt 
es  sich  rasch  in  Schwefelkobalt;  Wasserstoff,  Kohle,  Koblenoxyd  etc.  leduciien 
in  höherer  Temperatur  zu  Metall,  Beim  Erhitzen  mit  Thonerd^  Zinkoxyd  und 
Magnesia  bilden  sich  blau,  grün  oder  roth  gefärbte  Verbindungen  (s.  Kobak« 
£urben). 

K  übaltoxydulhydrat,  Kobalto-Hydroxyd,  Co(OH),,  entsteht  rlurch  i-.illcn 
eines  Kobaltoxydulsalzes  mit  Kalilauge  bei  Luflabschluss;  zunächit  scheidet  sich 
ein  blaues  basisches  Salz  ab,  welches  bei  gewöhnlicher  Temiteratur  an  der  Luft 
allmählich,  beim  Krhitzen  rasch  übergeht  in  ein  rosenrothes  Krystallpulver  von 
Oxydulhydrat  (32,  30}.  Man  kann  also  auch  gleich  ausgekochte,  heisae  LOsongen 
zur  Füllung  benutsen;  übrigens  enthält  das  so  dargestellte  Oxydulhydrai  stets 
Alkali  (33)- 

Rosenrothes  Kiystallpulver,  absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff  und  wixd  braun, 
verlittt  in  höherer  Temperatur  sein  Hyrlrat  vi  ser  und  geht  über  in  OxyduL 
Das  Kubaltoxydulhydrat  ist  eine  kräftige  Base;  seine  Salze  sind  von  den 

Kobaltsalzen  die  beständigsten. 

Kobaltoxyd,  COjOj,  fr'iher  mit  Kübalthype roxyd  bezeichnet,  bildet  sic^ 
beim  gelinden  (ilühen  von  s  ilpetersaurem  Kobaltwxydu);  man  erhitzt,  so  lange 
noch  rothe  Dampfe  eniv*  eieiicn.  Zur  vollständigen  Entfernung  der  Sal[)etersäure, 
die  sehr  hartnäckig  zurückgehalten  wird,  ist  es  geboten,  den  Rückstand  fein  zu 
zerreiben  und  wiedwholt  zu  glühen.  Das  Kobaltoiqrd  hinterbleibt  als  feste,  stahl« 
graue  Masse,  die  oft  Metallglanz  zeigt  In  höherer  Temperatur  geht  es  unter 
Sauerstoffveriust  über  in  Oxyduloxyd,  zuletzt  selbst  in  Oxydul. 

Kobaltoxydhydrat,  Kobaltihydroxyd,  Cot(OH)«,  erhiUt  man  durch  Oxf' 
dation  von  in  Wasser  suspendirtem  Kobaltoxyd ulhydmt  oder  kohlensaurem  Ko* 
baltoxydul  mittelst  Cblotgas  oder  Bromwasser  (Balard),  auch  durch  Fällen  von 
Kobaltoxydulsalzlösungen  mit  Chlorkalk  (Hess).  Setzt  man  die  ammoniakalisch 
gemachte  Lösung  einc^  Kobaltoxydulsalzes  längere  Zeit  der  oxydirenden  Wirkime 
der  Luft  aus,  so  färbt  sie  sich  braun  und  auf  Zusatz  von  K&lihydrat  fällt  dasselbe 
Oxydhydrat. 

Das  Kobaltoxydhydrat  bildet  getrocknet  ein  dunkelbraunes  Pulver  oder  eme 
braunschwarze,  zusammengebackene  Masse  von  glänzendem,  muschligem  Bruch. 
Beim  Erhitzen  verliert  es  zuerst  Wasser  und  geht  dann  über  in  Oxyduloxyd. 

Ein  Hydrat  von  derFonnel,  Co,0«*2H,OssCd|0(OIQ4,  bildet  sieb  dwck  Watsemr* 
Iiift  «a»  dem  TQfigcn  bdm  Uageicn  'Tkockaai  tber  Sdiweldiliiic  oder  bd  100^   Dii^  cat* 
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steht  es  nidi  btl  der  Elektrolyse  einer  »tialisdiea  VSmng  von  websainciD  Kob«hoxfduMCali ; 
bei  Anwendiuif  von  Fletiapittten  sdieidet  es  sich  am  positiven  Pol  eis  sebinne,  glMnscndc 
S^eht  ab,  die  das  spec.  Gew.  2*483  zeigt  (34). 

Ein  anderes  Hydrat,   3CojO,*2H,0,  entsteht  bei  einstUndigem  Erhitzen  von  i  Mol. 
Purporeokobaltchlorid  mit  2  Mol.  KohaltchlorUr  und  Wasser  in  offenem  Gefäss  (35). 

Kobaltoxydhydrat  löst  sich  in  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  beim  Er- 
wärmen als  Ojtydulsalz  unter  Eniwickiung  von  Sauerstoff,  in  Sa. /säure  unter  Chlor- 
entwicklung. Fleitmann  (36)  gründete  auf  dieses  Verhalten  eine  Darstellung 
von  Saueittoff  aus  Chlorkalklösung  und  Kobaltoxyd,  indem  eine  geringe  Menge 
dei  letsteten  als  Vermittler  allen  Sauentoff  des  Chlorkalkes  austreibt  Mit  hin- 
reichend kalten  Säuren  zeigt  das  Kobaltoxydhydrat  nicht  diese  Eigenschaft  der 
Ttnayd^  sondern  löst  sidi  anfangs  untersetzt  und  mit  gelbbrauner  Farbe  su 
Oa^salzen,  die  indess  in  der  Wärme  sofort  serfallen  unter  Bildung  von  Oxydul- 
salsen.  Schweflige  Säure  löst  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Kobaltojgrdul. 
Organische  Säuren,  \v\e  Citronensäure,  Traubensäure,  Weinsäure  lösen  unter 
völliger  Reduction  zu  Oxydulsalz;  !>e!m  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure 
entweicht  Kohlensäure  und  es  entsteht  oxalsaures  Kobaltoxydu!.  Dagegen  lost 
concentrirte  Essigsäure  besonders  das  irisch  ifefällte  Oxydhydrat  zu  essigsaurem 
Kubaltoxyd,  die  je  nach  Conccntration  geibe  bis  braune  l^osung  kann  ohne  Zer- 
setmng  erwännt  werden,  beim  Sieden,  sowie  durch  ätsende  oder  kohlensaure 
Alkalien  ftllt  braunes  Oxydhydiat.  Eme  neutrale  Losung  von  Kaliumnitrit  ver- 
ludert das  Oxydhydrat  nicht;  das  gdbe  Doppelsalz  von  salpetrigsauiem  Kobalt* 
osgrd-Kali  bildet  sich  erst  auf  ZusaU  von  etwas  Säure  (37). 

Kobaltoxyduloxyd,  CO|04ssC60'Co«0,,  bildet  sich  sowohl  bei 
mässigem  Rotbgltthen  ans  Oxydulhydra^  kohlensaurem  und  oxalsaurem  Kobalt- 
oxydul an  der  Luft  und  im  Sauerstoflbtrom  als  auch  beim  Erhitsen  des  Oxydes 
oder  Oxydhydrates  an  der  Luft. 

Krystallinisch  wird  es  erhalten  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Kobalt- 
chlorür  mit  Salmiak  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoflfstrom,  auch  von  oxalsaurem 
Kobaltoxydu]  und  Salmiak  im  Sauerstoff,  wobei  sich  ziierst  Kobaltchlorür  bildet. 
Beim  Aui  ielien  des  Glührückstandes  mit  lieisser  concentrirter  Salzsäure  hintcr- 
bleibt  das  Oxyduloxyd  zum  Tlieil  in  grauschwarzen,  metallisch  glänzenden,  mikro- 
skopischen Octaedern,  die  keinen  Magnetismus  zeigen  und  von  conc.  Säuren 
nicht  angegriffen  werden;  nur  conc*  Schwefelsäure  löst  langsam  (31).  Zuweilen 
entstehen  diese  Krystalle  von  Kobaltoxyduloxyd  auch  beim  Erhitsen  von  Roseo- 
kobftlichloxid  (38). 

Schwarses,  amorphes,  hygroskopisches  Pulver;  spec  Gew.  5'838— 6*896 
(Rammelsberg). 

Ein  Hydrat,  Co^O^  +  2H^O,  bildet  sich  durch  Wasseraufnahme  an  der  Lvft  ans  dem 
durch  Erhitrcn  von  kohlensaurem  Kobaltoxydul  erhaltenen  Oxyduloxyd. 

Ein  Hydrat,  Co,0^4- 3H|0,  entsteht  beim  Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Roseokobnltchlorid  (38)  als  (bnihelbinnncB  Pulver,  das  sieh  in  OxalsKnreltfsung  mit  grliner  Farbe 
aullltsi,  in  Salssinie  unter  Ghlorcntwicklung. 

Ein  drittes  Hydrat,  Co^H^ +  7H,0,  bildet  sich  aus  dem  mit  überschüssigem  Alltali  ans 
^soet  Oxydulsalzlösung  gefüllten  Kobaltoxydulhydrat  heim  Stehen  an  der  Luft  (Fremv). 

Auch  Verbindungen  von  Kobaltoxyd  mit  2,  3,  4  und  C  Ntnl  Kobaltooqrdul 
wurden  erhalten,  also  zwei-,  drei-,  vier-  und  sechsfach  Oxyduiuxyde. 

Co^Og'^CoO  entsteht  beim  Glühen  des  bei  iOÜ— 1Ö0°  getrockneten  kohlensauren  ICobalt- 
oxyduU  in  bedeckten  Tiegel  (Rosjü)  oder  beim  Erhitsen  von  Lnteo-  oder  Pttrpnreoicoluütchlorid 
adt  80—40  TUn.  Wasser  im  geschossenen  Rohr  auf  70—100^;  schvaitcs  Fulm  (3$). 
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C0|O3>8Co0,  büdct  ticli  ttmlidi  den  «orifca  bdm  BAitm  «wi  PMpafeoiMbakcMorid 

mit  3  Mol.  KobaltchlorUr  und  etwas  Wasser  im  gesdiloMenen  Rohr  auf  100**  (35). 

Co,0,*4CoO,  erhalt  man  bei  starkem  Glühen  von  Kobaltoxydulhjrdrat  oder  Orydul^ilfen 
an  der  Luft;  sammtscbwarxes,  beständiges  Pulver,  das  auch  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  tmi 
*    Schwefelsaure  unverändert  bleibt,  zur  quantitativen  Bestimmungsforro  indess  nicht  geeignet  id. 

CofO,*6CoO.  Mm  fUIt  wlprtctMHiTt»  KdMdtooqrdal  duidi  Aammitak;  «d  dar  Loft  Mt 
lieh  der  nnJIdist  bbue  Micdenddag  dann  gdb  und  hat  die  ZoiamnaMelMBtf  Co,0,* 

fiCoO-hMHyO. 

Kobaltsänre.  Die  Verbindung  Co^Oi,  welche  indeas  nicht  in  freiem  Zo* 
Stande,  sondern  nur  in  ihrem  KaliuiuMke  bekannt  ist,  wurde  von  ScHWAMlinBC 
(31)  zuerst  untersucht  und  Kobaltsäure  genannt. 

Das  Kaliumsalz,  (€0305)3- KjÜ,  crustcht  beim  Eintragen  von  Kobaltoxydul, 
kohlensaurem  Kobaltoxydul  oder  Oxyduloxyd  in  schmelzendes  Kall  (6 — 8  Thlc.). 
Die  blaue  Farbe  der  schmelzenden  Masse  geht  nach  Verdampfung:  des  Wassers 
über  in  Braun;  es  verdampft  Kali  und  nach  einiger  Zeit  beginnt  die  Abächeiduog 
der  kiystalliniBdien  VerlMndung.  Beim  Aussieben  der  erkalteten  Schmdse 
Wasser  bleiben  die  Kiystatte  ungelöst  surflck. 

Dflnne,  schwarse,  metaUgUInsende,  sechsseitig-tafelföraiige»  wnhncbeifilidt 
rbocnbische  KiystaUe.  Sie  sind  weicb,  geben  schwanen  Strich,  werdw  wm 
Magneten  nicht  angezogen,  reagiren  nicht  alkalisch  und  sind  in  Wasser,  wie  aocih 
in  venUbuten  Sinren  uniflslich.  Conceotrirte  Salcsftaie  Met  unter  ChhNcal' 
Wicklung.  Nach  dem  Trocknen  bei  lOO'^  ist  die  Verbindung  wasseffiei  und  von 
obiger  Zusammensetzung  [v.  Pebal  (39)]-  Nach  Schwarzenberg  und  nach 
W.  Maver  (40)  enthält  sie  3  Mol  HjO  und  bei  2()0"  getrocknet  noch  1  Mol. 
H,0.  Bei  höherer  Temperatur  tritt  alkalische  Reaction  und  Zersetzung  ein; 
Wasser  entzieht  Kali  und  es  hintcrbleibt  Oxyduloxyd.  Nach  Mayer  soll  audi 
den  nicht  erhitzten  Krystallen  bei  anhaltendem  Waschen  oder  beim  Kochen  mit 
Wasser  ein  liieil  ihres  Kaligehaltes  entzogen  werden,  beim  Kochen  oder 
Waschen  mit  selbst  stark  verdttnnter  Salpetersäure  auch  Kobaltoj^duL  | 

Sehwefelvcrbindungen  d«i  Kobmlte.  I 

Kobalttalfttrt  EiBfach-Schwefclfcobalt,  CoS^  findet  eich  in  der  Katar  ■lejcypeeiit  | 
(bdieii).  Auf  kOMllicheni  Wege  enlstdit  es  beim  Eibitien  von  metallischem  Kobalt  mit  j 
Schwefel  unttfr  Feucrerscheinung,  auch  beim  Erhitien  von  Kobaltoxydu!  mit  Schwefel  oder  bei« 
Gltlhen  von  (gefälltem,  hydratischein  Schwefelkobalt  bei  I.uftabschluss,  sowie  aus  wasserfireie» 
•chwefelsaurem  Kobaltoxydul  durch  SchmelzeD  mit  Schwefelbarium  und  emem  Ueberschuss  voo 
Kocheab.  Dieee  Schmdse  endiiit  es  nach  dem  Ericallen  als  etahlgrUne.  ins  Braosefiubcac 
q^dende  Nadeln  oder  Udue  Prismen  mh  ausgcseidmetem  MctaUglaiu,  die  indees  achwietig  v>a 
anklingenden  Barytsalzen  befreit  werden  können. 

Leicht  löslich  in  Säuren,  auch  in  Essigsäure,  wenn  hierin  auch  langsam. 

Hydra  tisch  es  KobaltsulfUr  entsteht  beim  Fällen  einer  KobaltoxydulsalelösuQg  «wt 
Schwcfclamroonium,  sowie  bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  in  Wasser  so^wadiltt* 
Kobaitoxydulhydrat  oder  eine  verdünnte  essigsaure  Lösung  von  Kobaltozydui. 

Der  amorphe,  schwaiM  IGedcnchlag  löst  sieh  in  vcfdOuaien,  hkilCB  liinendslnica  «v 
wenig,  gar  nidit  in  Essigslnre  und  in  SchwefelalkaUen.  Comcentiirte  Sittien  lOecn  oatcr  As- 
Widdimg  von  Schwefelwasserstoff.  In  feuchtem  Zustande  uydirt  CS  sich  allmählich  an  der  Lufl 
SU  schwefelsaurem  KnVinUo\y<lul,  An'^  wässrigen  Lösungen  von  Eisen-,  Nickel-,  Hlei-,  Cadxniuro  i 
Kupfer-  und  Silber^ul^cn  werden  durch  frisch  gefälltes  hydratisches  Schwefelkobalt  die  bctt. 
Schwefclmetalle  abgcschieiien. 

KobaltoxysulfUr,  Kobdtoxydul-SehwefUkobalt,  CoO ■€:oS,  warf  cdwllca  dord  Bwbik' 
Ikm  «an  schwefdeaniem  Koballaogrdnl  fan  Wasaenlolbtion ;  es  Unterbleibt  ab  duda^no«*' 
sasanmcngebadtcnci  FniTcr.  Beim  GtOhcB  geht  ci  nnler  Vcthnt  von  sdiwelHgei  Slmc  Aber  ia 
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Oxydul.    Verdiimiie   Saksäiuc  entzieht  in  t]«r  Kälte  das  Oxydul,  in  der  Hitze  wird  auch 

Kobalcsttlfld,  Anderlbtlb-Schwefclkoball,  G(»,S»,  findet  ncfa  mtOilidi  im  Kobdt- 

Ides  in  stahlgrauen  Octaifdera.  Muk  erhlll  «t  aus  dem  vorigen  oder  auch  ans  Kobaltoxjrdulhjrdrat 
durch  Erhitzen  im  Schwefclwns<!CT$tof!strom,  üowie  beim  itarken  Oltthcn  vcn  Kobaltoxjdo]  mk 

Schwefe!  und  Kali  und  Auslaugen  mit  Wasser. 

Dunkclgraues  Pulver,  nach  der  letzten  Darstellungsweise  graphitahnlichc,  krystaihnische 

Mjdrmtitchet  Kobateidfid  wiid  crhalMii  bdn  FUlen  daer  LBsinif  von  cis^gsaarem  Kobalt- 
ox|d  mit  Setwefelwatserstoff  oder  aus  Roseo«  und  Purpureokobaltsaken  mitteilt  gdbcm  Schwefel- 

MDmoniuin :  nicht  löslich  In  Cyankalium  (Unterschied  von  Schwcfelnickel). 

Kobaltbisulfid,  Z we if a ch - S  ch  wc  fc  ! k  oh ,i  1 1 ,  CoS,,  Itommt  nattirlich  vor  im  Kobalt- 
gUns  (siehe  pog.  583)  und  wird  erhalten  aus  einem  Gemenge  von  geglühtem  Koballoxydul  mit 
Sdrawfel  (9  TUn.)  oder  von  kdhlenmm«m  XobaMojqrdul  (4a)  mit  Sdnpefel  (1^  Tblo.)  bei  nicht 
m  ttaritem  Erhiticn  in  einer  Retorte  bis  dir  abendilladge  Schwefel  abdcstiDixt  ist 

Sdiwanes,  glantlofe«  Pulver,  das  in  der  OlahUtse  Schwefel  vedlert,  hwtindig  ist  gegen 
AOcaKca  und  SMuren  und  nur  von  concentrirter  Salpetersäure  oder  Königswasser  angegriffen  wird. 

Drei  V  i er  tcl  -  Sc  h  wefelkohalt  Cn^S^,  !>i!(kn  "ich  b<>im  heftigen  GlUhen  von  Kobalt  mit 
Schwefel  oder  von  Kobaltoxyd  im  Schwctciwa&ser&totlstroni,  6owie  beim  Wei&sgiUhen  von  schwefel- 
santem  Kobaltoxydol  im  Kohlentiegcl  (43). 

Je  nach  Damdhing  giane  Us  gnogdbe  oder  messfaigfeibige,  itaifc  magnetische  Masse;  «nt^ 
wichdt  mit  Sivren  Schwefehrassentoff. 

DreivierteUSehwefclkobalt,  €0,84,  findet  sich  im  Linn^t  in  regulMren  Kr)rslrilen  mid 
entsteht  beim  Erbitten  von  Chlorkobaltlösung  mit  Kalinmpolysolfid  auf  ICO**  ab  schwanvrOoes, 
an  der  Luft  unveränderliches  Pulver  (44). 

Selenkobalt,  Kobaltselenit,  CoSe.  Kobalt  verbindet  sich  mit  Selen  beim  Erhitsen 
«Btcr  Fenerefscheinnng  tu  einer  gnuen,  metaUgttnicodeni  UUtrigen  Masse  von  Sefenltobal^  das 
m  stsiher  Rodig|ath  selmieldtar  ist  (BiuiLios).  Bei  der  Eiiiwiifcmig  von  Sdendampf  anf 
I^Ohendes  K(  1  aU  in  einer  Wasserstofiktmosphttre  entsteht  Selenkobalt  als  spröde  Masse  vom 
ipec.  Gew.  7-647 ;  beim  Schioelien  unter  einer  fioiaxdecite  eriiilt  man  es  als  gelbe^  kiystaUinische, 
metallische  Ma'-se  f45). 

Kobaltpho  sphid,  Kobaltphosphoret,  Co^P,,  entsteht  aus  KobaltchlorUr  und  Phosphor» 
wsneistoir  als  gnncr  Kttrper,  unlflsttch  in  staiher  Sakslnie,  icicht  aber  fai  Salpcterilim  Ifislidi. 
Sehr  reines  Kobnltphospliid  ertiilt  man  durch  Füllen  von  Kobnitchlorar  mit  phoephomurem 
Natron  und  QUIheB    des  geftllten  Kobaltpho^ihales  im  Wasscistofitram  ab  sehwaises 

Pulver  (46). 

Arsenkobalt,  Kobal  tarseniet,  funiit  sich  natürlich  in  den  Kobaltericn  (s.  pa^,  582). 
Wird  metallisches  Kobalt  (2  Thle.)  mit  Ar&en  {Ji  Thln.)  erhittt,  so  bildet  sich  unter  Lichtcnt- 
widdnag  eine  porOs^  schwangiane  l^Mse  (Gbblin). 

Kohlenstoff-KobalL  —  VT»  das  Bisen  vcibindet  sidi  andi  Kobalt  In  höheccr  Tcmpe- 
Mar  mit  KoAIcasloff;  sdkr  hart  nnd  ^vOde,  wird  wie  Stahl  magoetiKh. 

Kobaltoxydulsal^e,  Kob altosalze. 
Sie  entsprechen  dem  Kobaltmoriuxyd,  haben  im  wasserhaltigen  Zustand  rothe, 
im  wassertreicn  violette  oder  biaue  i  arbe,  eine  Eigenümmiichkcit,  welche  längst 
bekannt  ist  und  benutzt  wurde  zur  Herstellung  sogen,  sympathciiic her  Tinte 
(von  Rbllot  1737).  Schrifbflge  nämlich»  die  mit  einer  wflssrigen  Lösung  von 
Kobalisalsen»  bes.  KobaltcMorttr  und  Kobaltnitrat,  heigestellt  sind,  encheiiuBB 
nadi  don  Tkodknen  «n  der  Luft  kaum  «chtlMur  blassrofli,  werden  aber  in  der 
Ifitae  blau  (bei  Nickelgdialt  gifln)  und  scharf  hervortretend.  Ein  mit  KobaltsaU* 
lösung  getrünktes  Papier  etc.  ftndett  an  der  Luft  je  nach  deren  Temperatur  und 
Feuchtigkeitsgehalt  seine  Farbe  von  Rosa  bis  VitdeCt  und  selbst  Blau  (Wetter- 
blumea,  Wetterbilder).   Diese  Farbenttnderuiv  der  Kobaltsake  beruht  auf  der 
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DiasociaUon  ihrer  Hjrdntte  unter  Waaserv^lust  re^  auf  der  BUdang  vasieiinnaer 
Stixe  und  bat  nicht  etwa,  wie  Bbrscm  (47)  eimnal  Ar  das  Kobaltchloiflr  in- 
nehmen  xu  müssen  glaubte,  ihren  Grund  in  der  Eabtens  blauer  und  lodier  iio- 
merer  Modificationen. 

Antimonsaure^  Kobaltoxydul  ftllt  aus  einer  siedend  hetssen  Lösung  ein«  Kohili- 
oxydulsaizes  auf  Zusatz  von  antimonsaurcm  Kali  n1«  rosenrothe?  Kty Stallpulver,  welches  bciiD 
Erhitzen  violett  wird,  wasserfrei  scbwarzgrau  ist  und  m  der  Glühhitze  vergliaunt  (BsK^UXUS}. 
Attt  einer  LOwing  von  ediwefidmiicni  Kobaltoxydul  wetdcn  dnich  cm*  mdcnd  bduc  LBmi 
von  antünonsautem  Natrium  sofort  rosenrotbe  Flocken  geflUh  von  der  »■■■■—■■mimni^ 
Co(SbO,)t  +  7  H.^O;  aus  den  Mutterlaugen  dCfwlbcn  sdieidet  sich  bei  i hl!  ri.igigero  Stehen  cm 
wasserreicheres  Salz  in  Krystallen  ab  von  der  Zusammensetfung  Co(SbOj)  }  12H,0.  Bctn£^ 
bitzcD  werden  dieselben  unter  Wasserverlust  schwarzgrUn  rcsp.  schmutzig  hcDf^ui,  i4s,!. 

Arsenigsnure«  Kobnltoxydul.    Das  MMue  Sab,  ^^(AaOg)« 4-4MyO,  fiült  MS 

rosenrother,  allmUhlich  dunkler  werdender  Niederschlag  aus  einer  lilniieltlMltlgea  Lttwng  m 

Kobaltchlortir  auf  Zusatz  von  arsenip^<aurem  Kali;  bei  100**  wasserfrei. 

Arsensaures  Robaltoxydul.  —  Normales  arsensaures  Kobaltoiyda! 
kommt  in  der  Natur  vor  als  Kobaltblüthe  (Erythrit),  Co3(AsO^),2 8H|0;  rothe 
Krystalle,  nach  dem  Entwässern  tiefblaues  Pulver.  Aus  der  Lösung  eines  Kobalt- 
sabses  fiUlt  arsensaures  Natron  einen  pfirsichblüthrothen  Niederschlag,  der  fldi 
beim  Trocknen  in  eine  homartige  Masse  verwandelt 

Basisch  artensaures  Kobaltoogrdul  ist  Handelsprodukt.  Das  aus  da 
k.  sächsischen  Biaufarbwerken  fllhrt  die  Maike  AKO;  das  als  Ckamx  mUtaHiftr 
beseicbnete  wird  erhalten  aus  Kobalterz,  tx».  Koballglans,  entweder  auf  trodcnos 
Wege  durch  Schmelzen  mit  Pottasche  und  Quarzsand  und  Rösten  des  erhaltenes 
eisenfreien  Arsenkobalts  oder  auf  nassem  Weg^  indem  man  das  Erz  mit  Salpeter- 
säure in  Lösung  bringt  und  mittelst  kohlensaurem  Alkali  zuerst  das  Fisen  uthI 
aus  dem  Filtrate  dann  das  Arsen  niederschlägt.  r>urrh  Schmelzen  des  auf  letzterem 
Wege  erhaltenen  Produktes  erhielt  Gentei^k  (49)  einzelne,  in  der  Schmelze  ein- 
gebettete KjystaUe  eines  baaschen  Salzes  von  der  Zusammensetzung  ^«^A^iv 
blaue  Prismen,  gepulvert  rosenroth. 

Ein  saures  Salz  erhält  man  durch  I^ösen  von  Kobaltoxydulhydrat  oder  arsensaniein Kolilt* 
Oxydul  in  Überschüssiger  Arsensäurelösung  in  wasserlöslichen  Nadeln  (Kekstkn). 

Borsaures  Kobaltoxydul  scheidet  sich  benn  Vennischcn  kalter  Lttrangcn  von  Bow 
und  adnralielMttrem  Xobeltoxyda]  «Ii  ittthUchcr  NiedencUag  ab,  der  in  Wseeer  nidM  geat  «»■ 
UMikh  tit  und.  bei  100'  getrodnel,  im  Wceendieben  den  sauren  Sali,  g  (BO,}«-I-H,0. 
cniqptiekt  (50).  * 

Borwolfrarnsnures  Kobaltoxjdul,  H,,Co,^^^3^J  +8H«a  Die  gnlttigie  l»m 

hat  das  cpee.  Gew.  8'8S,  iit  tief  geftibt  und  «beocblit  edion  in  dünnen  ScUchIeD  des  UcMmO- 
stlndic  (si). 

Chromaanre»  Kobaltosydal.  Chromsaures  Kali  fiiUt  ans  der  lAamg  eines  Kobata^ 

dulMdces  in  der  Hitie  ein  rotbbnuuwt,  banidMe  Sab  vnn  der  Zuaunmenselnine  Co,^^^«^  -i-  Ufi, 
das  erst  gegen  300°  vOUig  wasserfrei  wird  (Fksese). 

Beim  Fullen  einer  salmiakhaltigen  Kobaltchlorürlosung  mit  Kaliumbichromat  und  Sättig 
mit  Ammoniak  erhält  man  nach  tochrwüchentlicheni  Stehen  ein  Doppel<.al«  in  tief  granatrothen. 
harten,  federförmigen  Krystallen  von  der  Zusammensetzung  Co,(NH4),(Cr04), -h  ^^i^t*^^ 
(BKAmt). 

Kobaltchlorflr,  CoCl|.  Die  rosenrothe  Lösung^  welche  man  erhtft  durch 
Auflösen  von  reinem  oder  kohlensaurem  Robaltoxydul  in  verdünnter  Sshsiuse, 
enthmt  das  Kobalt  als  bydratisches  Kobaltchlorllr,  das  man  durch  voivcliiiges 
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Eindampfen  in  kleinen,  rothen  Krystallcn  erhalten  kann.  Beim  weiteren  Ein- 
damplcn  der  Lösung  tritt  Blauiarbung  ein  und  es  hintcrbleibt  schliessHcli  eine 
lockere,  blaue  Masse,  die  beim  Erhitzen  für  sich  oder  besser  in  einem  Strom  von 
tfocknem  Chlor  oder  Chlorwasserstoff  ein  Sublimat  des  wasserfreien  Cbloifirs 
liefert  in  blauen  Kiystallfiitterai  m  welcher  Form  es  sich  auch  bildet  b^m  Er- 
hiixen  von  schwammigem  Kobaltmetall  oder  Schwefelkobalt  in  Chlorgas.  Das 
hydratische  Kobaltchlorür  wird  auch  durch  Trocknen  bei  ISO**  (5s)  [nicht  erat 
bei  140'°  (47)]  wasserfrei  und  blau,  verliert  aber  dabei  eine  geringe  Menge  Qilor 
unter  Bildung  von  basischem  Sah  oder  Ojgrdolostyd,  welches  als  brauner  Rück- 
stand bleibt  beim  Lösen  in  Wasser. 

Kobaltchlortir  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  das  durch  Sublimation  krystal- 
lisirt  rind  wasserfrei  erhaltene  dagegen  löst  sich  nur  sehr  langsam,  leichter  nach 
Aufnahme  von  Wasser  beim  Liegen  nn  der  lAift.  Auch  in  absolutem  Alkohol 
ist  es  löslich;  die  gesättigte  alkoholische  Losung  enthält  23«6  proc.  Kobalt- 
chlorür, ist  blau,  bei  durchfallendem  Lichte  schwarz,  hat  das  spec.  Gewicht  1-0107 
und  wird  beim  Verdünnen  bis  1:1000U  farblos,  beim  Erwärmen  aber  wieder 
blau.  Bm  Zusatz  von  Wasser  geht  die  blaue^  alkoholische  Lösung  durch  Violett 
m  Roth  Aber»  auf  welche  FarbenKndemng  eine  volumetrische  Bestimmung  von 
Wasser  in  Alkohol  oder  in  mit  Alkohol  mischbaren  org^ischen  Substanzen  ge* 
giQndet  wurde  (53).  Auch  die  wtosrige^  wenn  nicht  au  verdünnte  Lösung,  wird 
durch  Wasser  entgehende  Mittel»  wie  conc.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure,  blau, 
ebenso  beim  Erhitzen  und  zwar  bei  um  so  niedrigerer  Temperatur  je  conc.  die 
Lösung  ist:  eine  50 proc.  schon  bei  60 — 100%  eine  25proc.  bei  85 — 135 °i  eine 
lOproc.  erst  bei  180—207°  (54). 

Für  den  Gehalt  einer  wässrigen  KobaltchlorUrlösung  bei  17*5^  giebt  B.  Franz 
folgende  Tabelle  (55): 

Spec.  Gew.       l*rocentgeluüt  spec  Cew.  Procentgehalt 


Die  LötUdiknt  von  KobaltchlorOr  in  salzsäurehaldgem  Wasser  nimmt  ab 
mit  zunehmendem  Salzsäuregehalt  (56);  aus  conc.  Lösungen  scheiden  ach  die 
wasserärmsten  Hydrate  ab. 

Hydrate.  Das  Kobaltchlorür  bildet  mehrere  Hydrate»  die  tndess  nach  den 
netteren  Untersuchungen  von  PoTiUTZiit  (5s)  g^  anderes  Verhalten  zeigen,  als 
es  bisher  nach  den  unrichtigen  Angaben  von  Bersch  (47)  angenommen  wurde. 
Der  Uebergang  von  Roth  in  Blau  erfolgt  nicht  ohne  Gewichtsverlust,  sondern 
ist  bedingt  in  der  Bildung  wasserärmerer  Hydrate;  fiir  die  Annahme  isomerer 
Modificationen  liegt  also  kein  Grund  vor.  £in  Hydrat  CoQ}-h4H,0  existirt 
nicht. 

Das  Hydrat  C0CI5-+- GH./)  scheidet  sich  aus  der  rotlien  Lösung  von 
Kobaltoxydul  in  Salzsäure  bei  vorsichtigem  Eindampfen  krystallisirt  ab.  Dunkel- 
rotlic,  kurz-fläuleniormigc,  monoklme  Kr)'stalle;  spec.  Gew.  1*84.  Bemi  Liegen 
an  der  Luft  verlieren  dieselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  bemerkbare 
Menge  Wasser.  Sie  trüben  sich  erst  bei  80—35''  (z.  B.  beim  Rochen  mit  Aether, 
in  dem  das  Salz  unlöslich)  und  verwittern  bei  id^dO*'  ziemlich  schnell  (in  4 
bis  5  Stdn.)  unter  Biklung  des  rosenrothen  Hydrates  CoCl,  -h  SH^O.  Langsamer 
(in  4-*5  Tagen)  erfolgt  dieser  Uebergang  unter  Wasservetlust  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ttber  Schwefelsäure.   Gut  getrocknete  Krystalle  dieses  Hydrates  ver- 


1-0196 
1-0997 
1*1579 


5 
IQ 
15 


r»4ö 
i*aoo2 

1-3613 


90 
35 

bei  17*5°  gesätdgte  Lösung. 
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wittern  ohne  ihre  rothe  Farbe  zu  Xadem  beim  Eiwttnnen;  die  Farbenäodenmg 
beginnt  gleichzeitig  mit  Schmelzung  erst  bei  ca.  54**,  also  nach  Uebeigangin 
das  2  fache  Hydrat. 

Das  Hydrat  CoCl,  +311,0  entsteht  aus  dem  vorigen  wie  angegeben  und 
bildet  ein  feinkrystallinisches,  rosenrothes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Violette. 
An  der  T.uft  zieht  es  rasch  Wasser  an  unter  Rück büdnnf^  des  sechsfachen  Hydrates. 
Beim  Krwärmen  auf  ca.  100°  wird  das  Salz  diinkelviolett  und  geht  über  in 

das  Hydrat  CoCl,  -r  H^O,  das  an  der  I.uft  wieder  unter  Wasserautnahme 
rothe  Farbe  annimmt.  Krystallisirt  erhält  man  dieses  Hydrat  beim  langsamen 
Verdunsten  der  Lösung  eines  der  beiden  vorigen  Hydrate  in  absolutem  Alkohol, 
wobei  die  Temperatur  aUmäblich  bis  95''  gesteigert  wird.  So  dargestellt  bildet 
CS  seidenglänsende,  violette  Krystallnadebi  von  fiuiiger  Stnictur;  ia  dickcRB 
Schichten  erscheinen  sie  blau.  Bei  110—190*  verliert  dieses  Hydrat  das  leerte 
Mol.  KrystaUwasser  und  g^ht  Aber  in  das  sdir  hygroskopische,  wasaerfide^  bbne 
Ghloiflr. 

Ein  basisches  Sals,  Co^^q^^  "^iHfOCs?),  wird  erhalten,  wenn  nsa  ia 

eine  siedende,  wässrige  Lösung  von  Kobaltchlorür  verdünntes  Ammoniak  eintröpfelt 
Jeder  Tropfen  erzeugt  einen  blauen  Niederschlag,  der  sich  schnell  verthcüt  and 
eine  schöne  pfirsicfablathrotfae  Farbe  annimmt;  nach  dem  Trocknen  schön  pfinich' 
blfltbtotbe,  bröckliche,  leicht  ferreibliche  Masse,  nur  spurweise  in  Wasser  lOslich. 
Das  Kobalt  kann  so  fiut  quantitativ  abgeschieden  werden. 

Du  Doppdnk  Kobaltelilorfir-ChloramiBoalttm,  Coa,*NH4a+6H,0,  wW  «• 
kalten  aus  den  gemischten  Lösungen  von  Kobaltoxydulhydrat  in  Salzsäure  (2  Thhi.)  und  Am- 
moniak in  Salfiäiiri!  (1  Thl.)  neben  Salmiak  in  leicht  löslichen,  zcrfliesslichen,  robinmtbec 
Kiystallen  konnte  indes»  nicht  erhalten  werden  aus  gemischten  Lösungen  von  Kobalt- 

cUofOr  und  Safaniak  (59). 

Kobaltchlorttr>Anilin,  CoCIj  CC^H^  NH,),  (60).  Aus  einer  Anflösung  von  «MO^ 
freiem  ChlorOr  in  bdstem  AnOin  scheiden  sidi  bkme  Kryitalle  ab,  die  beim  Umkiyatafliaiica  m 
abiöluiem  Alkohol  blaue,  staik  g^lnxende  Naddn  liefern  vom  obiga  Zniauiiieiiaetittiig.  Giebi 
man  zu  einer  alkoholischen  Lösung  des  ChlorUrs  Anilin,  so  scheiden  sich  blass  rosenrothe,  blkttiige 
Kryülalle  ab  von  der  7u<^ammensetzung  CoCl,(CgH4*NH,)«  +  2C,U^OHi  bei  100"  getiockatt 
sind  dieselben  alkoholfrei  und  blau. 

Walter  «ciaatet  dietc  Vcriifaidaiig;  mit  Matiiiddoiid  entsteht  Kobaltddwar  and  das  Fhlta' 
doppeltak  des  Anilin-CUorhydratet. 

Kobaltcklerar-Faratolnidia,  Coa,*(C«H4  C&,-Nlfir,)„  bildet  ^laioide,  Vmt, 
alkoholfreie  Nadehi,  KobaUcblorttr-Xylldin,  GDa,'(C«H,)(Ca,VMH,),,  hellbUne,  Un* 

Nidelchen  (60). 

KobaltchlorUr-Chlorcidmium,  CoCl^  ^CdCl,  ■+■  12H,0,  bildet  sich  beim  Vcrdansten 
einer  cunc.  Lösung  von  Kobaltchlorttr  (3  At)  und  Chlorcadniiam  (4  At)  in  rolhci»,  kuneo, 

rhombischen  Säulen. 

Kobaltchlor Or-Goldchlorid.  CoCl,  2AuCl,  +8H,0;  grosse,  bräunlichgelbe,  thkliae 

Siiilai. 

Kobaltbromflr,  Bromkobalt,  CoBr,,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  metal* 
lischem  Kobalt  in  Bromdampf  (61)  als  geschmokene,  grüne,  zerfliesslnJic  Mntw 
In  hydratischem  Zustand  entsteht  es  beim  Erwärmen  von  Kobalt  mit  Biom  nod 
Wasser;  die  rothe  Lösung  setzt  beim  Verdunsten  Uber  SchwefelsSnre  fodiCf 
prismatische  Krystalle  ab  von  der  Zusammensettung  G>Br|  +  611^0,  die  aa  der 
Luft  schnell  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  zeiflie^n,  über  Schwefelsäure  vervitteni- 
Beim  Eindampfen  der  lotben,  wSssrigen  Lösung  tritt  wie  beim  Chlorflr  Bin* 
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färbung  dtt  und  es  hinterbleibt  das  Biomfir  als  blangrflner  Rflckstand,  der  in 

höherer  Temperatur  —  bei  ca.  130°  —  alles  Kry  stall  Wasser  verliert 

CoBr,-PtBr^  +  ]_'H,0;  rotbe,  70'flif=^lichc  KrystaUe. 

Kobaltjodür,  Jodkobalt,  CoJ,.  Beim  Erhitzen  von  fein  zertheiltem,  metaU 
Hsrhem  Kobalt  mit  Jod  in  einer  Glnsröhre  entsteht  diese  Verbindung  als  f^vau- 
grime,  schmelzbare  Masse,  welche  mit  wenig  Wasser  eine  rrnine,  beim  Verdünnen 
mit  mehr  Wasser  eine  rothe  Lösung  giebt.  In  hydratischem  Zustande  wird  es 
gebildet  unter  lebhafter  Reacdon  aus  fein  vertheiltem  (durch  Reduction  des  Oxydes 
mittelst  Wasserstoff  erhaltenem)  Kobalt  und  jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  (62) 
und  sdieidet  dcii  behn  Verdamtten  61er  rodien  Lösung  in  grflneii  KijrstaUen  ab 
▼OD  der  Zosammenaetziiag  CoJ|-h2H20.  Eingedampft  bis  «ir  Grflnftibuog 
nimmt  die  Lösung  beim  Abk&blen  eine  braune  Farbe  an  und  setst  bei  längerem 
Stehen  das  Hydrat  Cojg  <+>  6H|0  in  rothen,  prismatischen  Kiystallen  ab,  die  bei 
130^  wasserfreies  JodUr  hinterlassen  als  graphitähnliche  Masse. 

Hydratisches  Kobaltjodttr  ist  sehr  xerfliessUch  und  auch  in  Alkohol  löslich. 

Kobalt  fluorUr,  Fluorkobalt^  Co  Fl}.  Aus  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Kobaltoxydul  in  einem  Ucberschuss  von  wässriger  Flusssäure  scheiden  sich  rosea« 
rothe  Krystalle  ab  von  der  Zusammensetzung  CoFlj  ■+■  2H2O.  Löst  sich  unzer- 
setzt  nur  in  Flusssäure  haltendem  Wasser,  auch  in  wenig  kaltem  Wasser;  in  viel 
Wasser,  besonders  bemi  Erwärmen,  zersetzt  es  sich  unter  Abscheidung  von  blass- 
rothem,  unlöslichem  Kobaltoxyfluorid  (Berzelius). 

Mit  Fluorkalium  und  Fluorammonium  bUdet  es  Doppelsalze,  die  in  Wa&ser  wenig  löslich 
ctiid  (BuoiUI»).  CoFl,  KFl  +  H,0.  —  CoFl^-NaFl  +  H,0.  —  CoFla  CNH^n),  +  2H,0 
[WAoma  (63)]. 

Kttbaltcyanverbin düngen  s.  Bd.  Hit  pig.  97. 

Clilortaiirct  Kobaltoxydul,  Kobaltchlorat,  Co  (CIO,), +611)0,  bildet  sich  durch 
Wechselzersetrun^  nus  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  und  cblorsaurem  Baryt.  Beim  Verdampfen 
der  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Lösung  erhält  man  oktaedTisclie  Krystalle  von  obiger 
Zttsammensettung,  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  zerfliessUch,  auch  in  Alkohol  kicht  löslich; 
die  Kfjpitallt  fdmdiCB  bei  50^  und  erieldcn  aelion  bei  tOO*  vSOige  Zeraetsung  (64). 

Bromsanrei  Kobaltoxydul,  Kobtttbromal,  Co(BrO,),  +6H,0,  enlstdit  in  Analogem 
Weite  wie  du  zotige  Sab  oder  dnidi  SSttigen  von  BronMäure  mit  koUetiMUKm  KolMitoxydal 
in  durchsichtigen,  hyacinth rothen  Octacdem,  Itftlich  in  9'2  Thin.  kaltem  Wasser.  Beim 
Erhitzen  (ür  ^ch  Oder  in  wäasnger  Lösung  tritt  Zenetsnng  ein  unter  Bildung  von  Kobalt- 
oxyd  (65). 

Jodsaures  K  obal  t  ox  y  dul ,  kobaltjodat.  —  Aus  der  Lösung  von  frischpeHilltcm,  kohlen- 
sauren) Kobaltoxydul  in  wässriger  Jodsäure  scheiden  sich  beim  Erkalten  oder  beim  EinCDgeo 
fodie  Krystallrinden  ab  von  der  Znaanmentetzung  CoQO,),  +  H,0  (RAllllBLSBKlo),  IfleUeh 
in  US  Udo.  Indten  Watier,  in  90  TUa.  aiedendero;  in  der  Hitse  tritt  Zerfidl  ein  unter  BDdnng 

von  Kobaltoxydidoiqrd.    F<  W.  Claru  (66)  erluelt  bei  langsamem  Verdunsten  einer  Lösung 

von  jodsaurem  Kobalt  kleine,  rothe  Krystnlle  von  der  Zusammensetzung  Co (J  Oj)^ -|- GH^O  und 
dem  spec.  Gew.  3-0426  bei  16°,  3-6893  bei  27*>;  bei  135 verUeit  dieses  Hydrat  4  Mol.  . 

Kryslallwasscr. 

Ueberjodsaures  Kobaltoxydul,  Kobaltperjodat  (?).  Dunkel  gelbUchgrUnes  Pulver 
am  Natriumpeijodnt  mit  flbcnclillnigem  adniefelMWcm  Kobaltoxydul  [Laotsch  (67)];  konnte 
von  lUiiMiumBKO  (5S)  aidit  crbahen  werden. 

Kieaelftttres  Kobattoxjdnl  ftUt  ab  Maner  Miedendilig  aut  einer  KohalHaltlftanng 
anf  Zaaal»  von  Ideaebaiirem  KaU  (Wauoglas)  (Fücus). 

Kohlensaures  Kobaltoxydul,  Kobaltcarbonat,  findet  sich  natürlich  im 
Kobaltspath  (Sphftrokobaltit).  Kohlensaures  Natron  fiUlt  aus  KolMÜtoaydulsalz- 

3«* 
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lOsong  eioen  rosenrodieii  Niedeiachlag,  der  im  WeseDtSidien  aus  dem  bnicheD 
Salz  COft(CO,),(OH)g  4-  H,0  besteht  (H.  Rosb). 

Das  normale  Sals^  CoCO|,  entsteht  bd  ISstOndigem  Eiliitzen  von  Rohsk- 
cblorflr  mit  Calciumcarbonat  auf  ISO"  oder  beim  Efhitzeo  von  KobaltcblorOr  ond 
einer  mit  Kohlensäure  gesättigten  Lösung  von  saurem  kohlensaurem  Natron  im 
geschlossenen  Rohr  auf  140°.   Hellrothes,  kleinkrystallinisches  Pulver  (44). 

Ein  Hydrat  3CoC03  4-2H,0  wird  aus  gefälltem  kohlensauren  Kobalt- 
oxydul und  sanrem  kohlensaurem  Ammoniak  erhalten,  ein  Hydrat  CoCO, + 
CTT3O  aus  salpetcrsaurem  Kobaltoxydul  und  einer  mit  Kohlens&ure  gesättigt ep 
Losung  von  Natriumbicarbonat  in  geschlossenem  Gefäss  (Deville). 

Basische  Salze.  Beim  Fällen  einer  Kobaltoxydulsalzlösung  mit  kohlen- 
saurem Natron  entstellt  als  das  besuiidigsie  babischc  Carbonat  vorzugsueise  die 

Verbindung  Co«[ofi^i'  ^  ^'^^  dieselbe  als  violetten  oder 

pfirsichblOtlirothen Niederschlag  beimFtfllen  einer  Kobaltlösung  mit  der  berechneten 
oder  nicht  »ehr  übeischUsngen  Menge  von  kohlensaurem  Natron.    Beim  Ver- 

mischen  siedender  Lösungen  gleicher  Moleküle  Kobaltsulfat  und  kohlensauren 
Natrons  ^tsteht  eine  kohlensäureärmere  Verbindung  als  violetter  Niedeischlsgi 

der  bei  100^  getrocknet  wahrscheinlich  die  Zusammenselaning 

hat  (70). 

CO 

Ein  indigblaues  basisches  Carbonat  ^«^qi^^+^s^  wurde  erhalten  durch 

Fällen  einer  KobaltUtoung  in  einer  Wasserstoi&troosphäre  mittelst  kohlensanitn 

Natron  im  Ueberschuss  und  halbstOndiges  Kochen;  auch  ein  Salz  CO|^Q^j|' 

4- 3HjO  soll  cxistircn,  doch  schwierig  rein  tm  erhalten  sem  (71). 

Das  Kobaltcarbonat  bildet  mit  kohlensauren  Alkalien  Doppel  salze: 

KalidoppeUalrc.    Aus  Kobaltoxydulsalücn  und  saurem  kohlensaurem  Kali  erhSif  man 
(CO,), +  411,0  al&  rothen  Niedeischlag,  der  sich  mit  Uberschtissigcm  Kalicarbonat  nach 

cinigeii  Tagen  in  ein  Hatafweik  kleiner,  rosemothert  «^n  dindi  Wanct  lenelsbnrar  KijrtfiOe 

von  der  ZuMimnenscIiiing  K,  (CO,)^  +  8H,0  (70)  venraadelt. 

Co, 

Na. 

Nntrondoppelsnltc.  q^'C^O,),  H-iH^O    entsteht    analog  dem 

Kalittlx,  daneben  nodi  ein  Sek  mit  10  Mol.  Krystallwasser,  Co-Na^CCO,),  +  10H,O  [Dt* 
vnxB  (7a)]. 

Kohlensawres  Kobaltoxydul-Ammoniak.  Der  durdi  koUenaamee  AnuncHuak  ia 
einer  LOaung  von  Kohaltoxjrdülnitnit  enengte  Nicdctsdilag  venrandelt  tidi  bei  einen  Ueber- 

acbm  de.  e».««»  In  Ideine,  .cban  rothe  (72)  von  der  Zu.«n»en.e,.nng 

H, 

<C0,),  +4H«0.  £iB  nuiet  Salz  (NH  J,(CO,)«  +9H,0  bfldet  aich  ans  KobaltoxTdabünt 

Co.j 

mit  saurem  kuhlcn&aurem  Ammoniak  bei  15 — 18°  in  ro&enrothen,  stark  glänzenden  Kiyst^* 
biltiemi  bei  0*  entatebt  dasielbe  Salt  mit  18  MoL  H,0. 

Phosphorsaures  Kobaltoxydul,  Kobaltphosphat  In  KobaltsalsUfsuagca 
entsteht  durch  phosphorsaures  Natron  ein  rother  Niederschlag,  der  sich  in  Phos- 
phorsäure  und  Ammoniak  löst  und  aus  wasserhaltigem,  normalem  Orthophosphal 
besteht,  wie  auch  im  Wesentlichen  das  von  den  k.  sächsichen  Blaufatbenweibco 
hergestellte  Kobaltphosphat  [Marke  PKO  (73)]. 
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Das  normale  Sak  von  der  Zusammensetsoog  CotCPO«))  +  2H3O  erhSlt 
man  aus  dem  einfach  sauren  Salze  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  S50^  oder  mit 
.salpetersaurem  Kobaltoxydul  im  verschlossenen  Rohr  (74),  sowie  aus  dem  Kobalt- 
ammoniumphosphat,  (Co*NH4)P04  +  SH^O,  durch  Kochen  mit  Wasser. 

Em  Hydrat  Co,(F04),  +  8H,0  wurde  erhalten  durch  Fällen  des  zwei- 
fach sauren  Salzes  (s.  unten)  mittelst  Alkohol  (Reynoso). 

Das  einfach-saure  Salz,  HC0  PO4  -i-  1  JH,0,  erhält  man  beim  Kochen 
einer  Kobaltsalzlösung  mit  saurem  phosphorsaurem  Ka!k  oHer  von  kohlensaurem 
Kobaltoxydul  mit  Phosphorsäure;  dasselbe  Salz  mit  "i^  Mol.  Krystallwasser  er- 
hielt B' r  i  KKR  (75)  durch  Fällen  von  Kobaltchlorürlösung  mit  überschüssigem, 
einlach  saurem  Natriumphosphat,  Lösen  des  Niederschlages  zur  Hallte  in  mög- 
lichst wenig  Salzsäure  und  Digeriren  der  anderen  Hälfte  des  Niederschlages  mit 
dieser  Lösung  als  schön  violettrothe,  zarte  Krystallblätter. 

Ein  zweifach  saures  Salz,  (CoH4)(P04)2,  entstdit  als  gummiartige,  durch 
Fullen  mittelst  Alkohol  sich  zersetzende  Masse  beim  Erhitzen  von  pyrophosphor' 
saurem  Kobaltoxydul  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  380®;  daneben  ent« 
steht  normales  &lz. 

Phosph  orsaurcs  Kobaltoxydul-Natron.  Dtgcrirt  man  den  aus  KobaltsaU  durch 
einfach  saure?  Natriumpbosphat  fallenden  Niedersclilag  mit  llbeT«!chüs«iigcm  phnephorsaurem 
Natron  bei  80*^  während  15 — 20  Tagen,  so  löst  ea  sich  tu  einer  blauen  Flüssigkeit,  aus  der 
sich  nach  und  nach  blaoe  Krystallc  eines  sauren  Salzes  absetiea  von  der  Zusammensetzung 
H, 

Na.(PO,),  +  «H,0  (74). 

Co, 

NH 

Phosphorsaures  Kobaltoxydul-Ammoniak,        ^PÜ^ -^-HjO,  bildet  sich  beim 

Digeriren  eines  Kobaltoxydulsalics  mit  übcrschtlesigcm  phosphorsaurem  Ammoniak  bei  80**  als 
perlglänzendc  Krystalie  (74);  durch  Digestion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bildet  sich  auch 
ein  solches  Salz  mit  12  Mol.  11,0,  das  sich  bei  weiterem  mehrtägigem  Digeriren  mit  einer 

MAfen  and  conCi  LAmqg  von  Anmonionnphospliat  in  du  sauie  Sab  CNH4)|CP04)|  H-iH^O^ 

Co 

venpanddt;  rienUeh  grone,  radie,  ttidOtliche  Kiyatadle^ 

Metsphotphorsftures  Kobaltoxydul,  Co(PO«),  (77),  criilllt  man  durch  Abdampfen 
von  tdiwefdannieni  Kobaltoxydul  mit  UbersehOttiger  Phosphorsäure  zur  Trockne  und  Erhitien 
des  Rückstandes  im  nattnttq^I  auf  316^   Schön  rosenrothcs,  in  Wasser  und  verdünnten  SMnten 

unldsliches  Pulver. 

Metaphosphorsaurcs  Kobaltoxydul-Natron,  2(NaPO,)*6[Co(PO|)|];  rosenfarben, 
in  Wasser  unlöslich. 

Dimetsphosphorssttres  Kobnitoxydul,  2[Co(PO,),],  entsteht  beim  fflflban  des 
hiystallisizten  phoaphoraanrcn  Roseokobnltoxydes. 

Phosphorigsaures  Kobaltoxydul  (78).    Das  «in&cb  saoie  Sab,  HCb-PO|p  entsteht 

aus  phosphorigsaiirem  Ammoniak  und  KobaltchlorUr. 

Unterphosphorigsaures  Kobaltoxydul.  Das  zweifach  saure  Salz,  CoH4(PO,), 
•t-6H,0,  entsteht  durch  Wcchsclzcrsctzung  von  untcrphosphorigsaurem  Baiyt  und  Schwefel- 
sanmn  Kobaltoxydnl,  sowie  durdi  Sltdgen  einer  »Hssrigen  LOsnng  der  SUnra  mit  fitlsdk  gt* 
lldilcm  fcohlcnaauran  Xobahoxydnl  tmd  Abdunsten  im  Vacuom;  rodiei  octaCdrische,  vcnrittenide 
KiystaUle  (79).  Spec  Gew.  ^  l'809  bei  19*5^  (80). 

UnterphosphoriB»aurcrKobaltoxydul-Kalk,CoH4(PO,),-2[CaH,(PO,),]-f2H,0, 
cnuteht  beim  Kochen  von  untcmho-^phnrigsnurem  Kalk  mit  ttlieischOssigem  oxalsanrem  Kobalt- 
Oxydul;  rothc  Octaeder,  die  schnell  verwittern  (Rose). 

Salpetersaures  Kobaltoxydul,  Koballnitrat,  wird  erhalten  durch  Auf- 
lösen von  metallischem  Kobalt,  sowie  von  reinem  hydratischem  oder  kohlensaurem 
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Kobaltoxydul  in  verddnnter  Salpetersäure.  Aus  der  carmoisinrothen  Lösung 
scheiden  sich  beim  Verdunsten  oder  aus  conc.  Lösung  beim  Abkuhien  rothe, 
monoklinc  Säulen  ab  (gewöhnbch  verworrene  Krystallmassen)  von  der  Zusamtncn- 
seuung  CoCNOj)^  +  6H,0  (Marignac,  Millon),  nach  Fkbhy  mit  nur  5H,0; 
spec  Gew.  1*83.  Leicht  löslich  in  Wasser,  an  feuchter  Luft  zerflieselich;  ver- 
liert beim  Erhitzen  zunächst  Wasser,  schmilzt  unter  100*^  und  zersetzt  akh  n 
höherer  Temperatur  unter  Bildung  salpetriger  Dämpfe  und  ZurttcUassung  von 
Kobaltoxyd. 

Für  den  Gehalt  einer  wässrigen  Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxjrdul 

bei  17-5°  giebt  B.  Franz  (55)  folgende  Tabelle: 

Spec.  Gew.      Procentgehalt  Spcc.  Gew.  Procentgehalt 

104C2  5  1-3190  30 

10906  10  1*3896  39 

M378  15  1*466S  40 

1*1936  SO  15388      bei  17*0**  gesättigte  LOsnog. 

1-S538  25 

Basische  Salze.  In  einer  au.sgekochten  Lösung  von  neutralem  Kobalt» 
nitrat  erzeugt  bei  Luftabschluss  überschüssiges  Ammoniak  eine  blaue  Fätting 

des  baaschen  Salzes  CO(|q^|^^  ($t),  das  an  der  Luft  rasdi  grttn  wird  und 

unter  Wasser  der  Luft  ausgesetzt  allmählich  zerOllt  in  KobaUoxydoxydolbjdM 
und  Kobaltmtrat 

Das  Salz  Co^^^^^^^  -i-sHgÜ  (57)  entsteht  durch  Fällen  mit  nnzineidiai- 

der  Menge  von  Ammoniak  in  der  Siedehitze  (s.  d.  Sulfat);  es  nimmt  an  der  Luft 
gleichfalls  grüne  Farbe  an. 

Salpeteriauie»  Kobmltoxydul-Cerozyd«! ,  Co(NO,),  Ce(NO,),  4- 8H,0,  ol- 
stellt  beim  Mitdicn  der  Componcatcn  in  oonc.  LOning;  Kiystalle,  die  an  dtsr  Lnft  «eriKaiei, 
Uber  SeliwcfekKtire  verwittern  (81). 

SalpetrigsaurcB  Kobaltoxjdul,  wegen  Unbcsflindigkeit  in  reinon  Zostande  siclit  be- 
kannt 

Salpetrigsaures  Kobaltoxydul-Kali.     Beim   Versetzen  einer  neutralen,  wä^srigcs 
Lttüing  von  Kobahehiotar  mit  ttbenchumigem  mlpctrigMittem  Kali  aeheldcl  «Ich  allmftlr"^  ci> 
gelbes  KtyMallpnlver  ab,  auch  aufgcbildcte  inikraskopisdie  Hcialfder  von  wechatlüdar  Zmuamm 
•ctsong  und  unbestätMÜg  (Ezdiiann). 

Schwefelsaures  Kobaltoxydul,  Kobaltsulfat,  findet  sich  natürlich  in 
krystallinischen  Krusten  als  Kobaltvitriol  (Riehcrit)  und  wird  erhalten  durch 
Auflösen  von  metallischem  Kobalt,  reinem  oder  kohlensaurem  Kobriltorydul  in 
verdünnter  Schwefelsäure.  Die  rothe  Lösung  scheidet  beim  Verdunsten,  indess 
schwierig,  luftbeständige,  caniiuirtinrothe  Krystalle  ab  von  der  Form  des  Eisen- 
vitriols und  diesem  auch  in  der  Zusammensetzung  entsprechend:  C0SO4  4-  7H)0- 
Spec.  Gew.  1*994.  Beim  Erhitzen  entweicht  das  Kiystallwasseri  ohne  das«  das  Salr 
schmilzt;  das  wasserfreie  Salz  behält  rodie  Farbe  und  ist  auch  in  aerolidi  staiktf 
Glühhitze  beständig  im  Gegensatze  zu  dem  entspr.  Eisen*  und  Nickelsalz.  Es  ist  oo' 
löslich  in  Alkohol,  löst  sich  in  94  Thin.  kaltem  Wasser  (Pcrsoz);  nach  v.  Hauer 
(Ss)  lösen  100  Thle.  Wasser  23*8  Thle.  wasserfreies  Salz  bei  11— 14^  Nacb 
TOBLER  (83)  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 

10°        20°        29**        35°        50''        60*  70° 
30-5        36-4        40  46  3        55-2       60-4        G5-7     ihle.  C0SO4. 

Aus  wnrmer  Lösung  (bei  40 — 50®)  erhält  man  das  schwefelsaure  Kobalt- 
oxyUui  auch  in  monoklinen  Krystallcn  von  der  Zusammensetzung  CoSO^-f-GüiOi 


Digitized  by  Go 


Kobilt 


599 


also  isomorph  mit  den  analog  suaammengesetsten  Sahen  von  Nickel,  Zink  und 

Magnesia  (Martcnac). 

Ein  Hydrat  CoS04-<-4HjO  wird  als  pfirsichblüthrothcs  Puh-er  erhalten 
beim  allmählichen  Eintragen  einer  conc.  Lösung  von  Kobahsulfat  in  conc.  Schwetel- 
säure  [Fröhde  (84)].  Erhitzt  man  diese  schwefelsaure  Flüssigkeit  sammt  dem 
Niederschlag  des  4  fachen  Hydrates  auf  dem  Sandbade  bis  Scbwefelsauredämpfe 
entweichen,  so  bildet  sich 

das  Hydrat  C0SO4  +  H^O  (85).  Bei  Anwendung  ungenügender  Menge 
von  Sdiwcdfelatture  und  Eindampfen  erhSlt  man  diese  Verbindung  ds  deutlich 
krystallinisches  Pulver,  sehr  schön  auch,  wenn  man  Purpureokobaltchlorid  mit 
wenig  Wasser  und  conc.  Schwefelsaure  xersetxt  bis  alles  säls  gelöst  ist  und  dann 
auf  dem  Sandbade  einige  Zeit  auf  220°  erhitzt 

Krystallinisches,  pfirsichblüthrothcs  Pulver,  das  in  Wasser  merkwürdigerweise 
schwerer  löslich  ist  als  das  Wasserfreie  Sulfat  und  selbst  in  kochendem  Wasser 
nur  langsam  in  Lösung  geht. 

Basische  Salze.   Das  neutrale  Sulfat  wird  leicht  und  sehr  vollständig  über- 

SO 

geflUut  in  das  basische  Sals  Co.-.^q^^^   beim  Erhitzen  seiner  conc.  LOsnng  mm 

Sieden  und  Eintröpfeln  sehr  verdünnter  Ammoniaklösung  in  die  kochende  Flüssig- 
keit unter  fleissigem  Umrühren.  Flockiger,  blauer  Niederschlag,  nach  dem 
Trocknen  über  Kalk  eine  in  Wasser  nur  spurweise  lösliche^  bröckliche  Masse, 

die  bei  150°  nur  geringe  Mengen  Wasser  abgiebt  und  es  völlig  verliert  ohne 
Schwefelsäureverlust  bei  288 — 292°,  wobei  die  blaue  Farbe  durch  blaugrau  über- 
geht in  braunschwaiz;  der  Rückstand  hat  die  ZusammenseUung  5CoO*SO|  (57). 

Ein  basisches  Sulfat  Co^^q^^  ^4>5H,0  bikiet  sich  hei  e^Sstttndigem 

Kochen  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  mit  kohlensaurem  Kobalt- 
oxydul oder  Bariumcarbonat  und  Erhitzen  des  eingedampften  Fdtiatet  auf  200"; 
hellblaues,  krystallinisches  Pulver  (86). 

Schwefelsaures  Kobaltoxydul-Kali,  CoSOf'K^SO^  6H,0,  bildet  Mtke  Eiyttalle 
▼on  der  Fonn  der  scbwcfelsaurcD  AflUlU»n-M^|le•b;  »pcCi  Gew.  S*I54.  Löst  tldi  la  Wister 
etwas  leichter  als  Kobaltv-itriol. 

Sehwefelsaures  Kobaltoxydul-Amtnoniak,  CoSO^'CNHJ^SO^  +  6H,0,  rotbe, 
nit  den  Torigen  isonoiphe  Kryttalk;  sp«c  Gew.  1'878. 

Audi  mit  •ckwefeUaurer  Magnesia,  EUenritrioI,  sehwcfeUanreni  Mangan* 
OXjrdul,  schwefelsaurem  Zinkoxyd  bilden  sich  solche,  sowie  gemischte  Doppelsalse  (87): 

3CoSO,  MgSO,  + 28H,0  (aus  Bicberit).  —  CoSO^-MgSO^CK.SO,),  +  12H.,0.  — 
CoSO^.MgSOJ(NHJ,SOj,-M2H,0.  —  CoSO^.FeSO^CKjSO^),-!- 12H,0.  —  CoSO^- 
FcSOJ(NH^),SOJ,+ 12H,0.  —  CoSOjZnSO^-CKjSOJ,-!- 12H,0.  —  CoSO^-ZnSO^ 
[(NHJ,S0J,H-12H,0.  —  CoS04-MnSO^(K,SOJ,-M2H,0.  —  CbSO^^MnSOjCNH«), 
S0«],-|-1SH,0.  ~ 

Unterschwefelsaures  Kobaltoxjdnl,  CoSjO(+€H,0,  bildet  sich  bei  WechseUer- 
setzoD^  von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  und  unterschwefelsaurem  Barj-t  und  Venlliattcn  des 
^biates.    Rothe,  undeutlich  krystallinische  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser. 

Seh  WC  1 1  i  psaures  Kobaltoxydul,  Kobaltsulfit,  C0SO3 -+- 5HjO.  — Man 
leitet  i>chwetiige  Säure  durch  Wasser,  in  welchem  kohlensaures  Kobaltoxydul 
suspendirt  ist  und  erhitzt  hierauf  zum  Kochen  i  beim  Abkühlen  scheidet  sich  das 
Sals  in  kömigen  Kiystallen  ab  (Muspratt).  Beim  Verdampfen  der  Lösung  im 
Wasserstoflbtrom  erhielt  es  Rahmblsbbro  mit  8  Mol.  Kiystallwasser. 

SckwefligsanresKobaltoxydal-Kali,  CoSOg-K,SOt«)-}H,0.  IllMirollur, 
bysfUiBiichcT  MicdencUsgi  der  lidi  «  der  Luft  vettaderti  UM  sidi  nidit  In  Wsm«: 
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Scbwefligsaurcs  Kobaltoxydul-Natron  wird  erst  nach  monatclangem  Stehen  kiTStal* 
liniMh. 

Unters cliwefligsaur et  Xobaltoxydul,  Kobellbyposalfit»  CoSyO^-hSHjO,  «nbidit 
dnrdi  FMOen  Ton  KobaltMlfmt  mit  untersdiwefligsaureiD  Stnmtian.  Beim  VerduMtOk  m  fdiiid« 
Würme  bläut  sich  das  Filtrat  und  hintLTl;K<>t  das  Salz  als  rothc  Krystallmasse. 

Selen  saures  Kobaltoxydul,  Kobaltselcniat,  CoScO^,  krystallisirt  je  nach  der  Tea- 
peratur  mit  5,  6  oder  7  Mol.  Krystallwasser;  leicht  löslich  in  Wasser  (Mitscheri.ich). 

Selensaares  KobaUoxydul-Kali,  ^^(ScO,),  +  6H,0.  Granatrothe,  ItiftbestiDdice 
KiystAlki  isomoipli  mit  sdiweUdMUirem  Kobaltoxydul-Kali;  spec.  Gev.  S'514> 

Selentauret  KobeUosyduNAmmoniak.  ^^«^'(SeO«),  +  6H,0,  aossdeMiiai 

Kobalt  und  sdetMaufem  Ammoniak;  haite,  durcbsichtiee,  gUnsend  todie  KiystaDc. 

Selenigsaures  Kobaltoxydul,  Kohalltelenit,  CoScO,.  Da«;  neutrale  Salz  ist  de 
tn'WF><'<'rr  imM<:!ichi'<;  hl:i<^srnthes  Ptilver,'  das  saure  Salz  ist  leicht  lüslicb  und  hinterbleftl beia 
Verdunsten  der  Losung  als  rother  Firnis«  (BlUSXLius). 

Kobaltoxydsalze,  Kobaltisalze. 
Das  Kobaltoxyd  zeigt  nur  schwach  basische  Eigenschaften.  Seine  Salze,  die 
man  durch  Aufliteen  in  kalter  Säure  eiliSlt,  existiren  nur  in  den  Ldaangcn  imd 
sind  äusserst  leicht  zersetzlich;  am  beständigsten  erscheint  das  essigsaure  Sab. 
Die  dunkelgelbbraune  Lösung  des  Oxydes  in  Essigsäure  giebt  mit  Alkalien  tanne 
Niederschläge,  mit  Schwefelammonium  eine  schwarze  FUlung  von  SchweÜd- 
kobalt. 

Dagegen  sind  eine  Reihe  beständiger  Doppelverbindungen  bekannt,  in  welchen 
das  secbswerthige  Doppelatom  des  Kobaltoxydes  ■■Co  —  Comb  enthalten;  luer- 
her  gehören  fast  alle  jene  interessanten  Kobaltaminverbindungen,  sowie  ein  Sah, 
über  dessen  Zusammensetzung  lange  Zeit  verschiedene  Ansichten  herrschten,  das 

salpetrigsaure  Kobaltoxyd-Kali,  Co2(N02), ,Kg.  Von  Fischer  (SS) 
wurde  zuerst  beobachtet,  dass  durch  Kaliumnitrit  in  den  Löstmgcn  von  Kobalt- 
oxydulsalzen ein  gelber  Niederschlag  entsteht,  den  er  als  salpetrigsaures  Kobalt- 
oxydul auflasste  (s.  d.).  Letzteres  bildet  sich  auch  in  neutraler  Lösung,  ist 
indess  sehr  unbeständig  und  geht,  besonders  in  saurer  I>ösung,  über  in  dis 
Kobaltoxydsalz  rcsp.  dessen  Kalidoppelsalz;  die  Ueberftthrung  des  Qj^ols  in 
Oxyd  vermittelt  die  salpetrige  Säure:  Man  erhält  das  Sala  am  besten  aus  der 
salzsauren  oder  stark  mit  Essigsäure  versetzten  Losung  eines  Kobaltosjrdidsabes 
auf  Zusatz  von  salpetrigsaurem  Nabron. 

Glänzend  gelbes,  schweres  Krystallpulver,  bestehend  in  mikroskopischen 
Prismen  mit  aufgesetzten  Pyramiden  oder  sternförmig  grappirten  Blättchen.  £s 
ist  gewöhnlich  kry  stall  wasserfrei,  in  kaltem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aetlier,  sowie  concentrirtercn  Lösungen  von  essigsaurem  oder 
schwefelsaurem  Kali,  dagegen  lost  es  sich  in  chlornatrium-  oder  salmiakhaltigcm 
Wasser  mehr  denn  in  reinem;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  tritt  theilweise  Zer- 
setzung ein.  Auch  in  Säuren  ist  es  unlöslich  und  zersetzt  sich  damit  beim  Er- 
wärmen. Natronlauge,  sowie  ßarylwasscr  zersetzen  das  Salz  schon  bei  gelindem 
Erwärmen  unter  Abscheidung  von  braunem  Kobaltoxydhydrat;  Kalilauge  wiAl 
merkwttrdigerweise  nur  schwierig  und  bei  starker  Concentration  ein.  Das  in 
Wasser  suspendirte  Salz  wird  von  Schwefelwasserstoff  nur  langsam  angc^griffen^ 
mit  Sdkwefelammonium  dagegen  entsteht  sogleich  Schwelelkobalt.  Tioctoi  er- 
hitzt hinterbleibt  Kobaltosgrd. 

Das  salpetrigsaure  Kobaltoxydkalt  wird  benutzt  zur  Trennung  von  Kobslt 
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und  Nickel  und  findet  als  Kobaltgelb,  FiscHER'sches  Salz,  auch  in  der  Oel- 

und  Aquarellmalerei  Anwendung,  wo  es  wegen  setner  Widerstandsfähigkeit  gegen 
Schwpfe!v.  asserstoff  und  den  oxydirenden  Einfluss  der  Luft  an  Stelle  des  jeaune 
indicn  gebraucht  wird.  Auch  für  die  Porzellanmalerei  ist  es  das  beste  Kobalt* 
präparat,  weil  frei  von  Nickel. 

Salpetrigsaurcs  Kobaltoxyd-Bleioxyd-Kali  (Strommeyer) ;  gdbgrUner,  bei  lang- 
Midcr  Abidieidiii^  bfaitnscliwaner  NiedersdilsK« 

Smlpetrigsaures  Kobaltoxyd-Natron  wird  nur  bei  oonc.  LfiuingeD  und  nur  scbvierig 
in  rebem  Zuttand  erballen  (SadturO 

Kobaltamiaverbindungen. 

Die  Kobaltoxydulsalze  gehen  durch  Absorption  von  Ammoniakgas  oder  mit 
conc.  wässrigem  Ammoniak  unter  Luftahschluss  über  in  Kobaltoxydulammonium- 
verbind uneben,  von  denen  nur  einige  wenige  bekannt  sind.  Ein  sehr  merkwürdiges 
Verhalten  nun  zeigen  die  UxydulFnlze  bei  (legenwart  von  Ammoniak  an  der  Luft. 
Sie  nehmen  Sauerstoff  auf  und  lukicn  Verbindungen,  die  aufzufassen  sind  als 
Amnioniakdcru ate  des  secliswertliif'cn  Doppelatoms  bCo  —  Cob,  wie  solches  in 
den  Kobaltoxydsalzen  angenommen  wird. 

Die  Farbenänderung  einer  ammontakaliscben  Kobaltlösung  beim  Stehen  an 
der  Luft  wurde  schon  »emlicb  frObe  beobachtet  [Tassaert  (89)],  auch  die  Ursache 
hierfür  in  der  Aufiiahme  von  Sauerstoff  richtig  erkannt  (90).  J.ange  Zeit  glaubte 
man,  das  Kobalt  fungire  als  Säure  in  den  so  getnldeten  Verbindungen  [(91,  30)], 
bis  man  sie  später  als  Doppelsalze  auffassle.  Mit  dem  Jahre  1S51  beginnen  dann 
eine.  Reihe  eingehender  experimenteller  Untersuchungen,  von  welchen  nur  die 
von  Fremv  (92)  hier  Erwähnung  finden  mögen,  weil  diese  besonders  Air  die  noch 
jetzt  übliche  Nomenclatur  maassgebend  wurden.  Wenn  nun  auch  durch  diese 
bis  in  die  neueste  Zeit  fortgesetzten  Arbeiten  besonders  über  die  Zusammen- 
setzung, sowie  über  die  Bildungsverhältnisse  dieser  interessanten  Metallamine  in 
vielfacher  Hinsicht  Aufklärung  gegeben  wurde,  so  genügen  die  Resultate  der- 
selben keineswegs  zu  einer  befriedigenden  Erklärung  der  Constitution  dieser 
Körper,  welche  unter  jenen  dem  Kobalt  nahestehenden  Elementen  ein  Analogon 
nur  beim  Chrom  (b.  H d.  III,  pag.  19)  finden;  auch  bei  den  Metallen  der  Platin- 
gruppe (s.  diese,  z.  U   11.  V,  pag.  375;  begegnen  wir  ähnlichen  Verbindungen. 

Im  Allgemeinen  bilden  sich  mehrere  dieser  Kobaltanune  gewöhnlich  neben- 
einander, und  ist  deren  Trennung  bei  ihrer  nicht  grossen  Beständigkeit  eine  immer- 
hin ziemlich  schwierige  Arbeit  Ueber  die  Bildungsbedingungen  flir  die  einseinen 
KOrper  begegnet  man  den  verschiedensten  Ansichten.  Allen  bisherigen  Annahmen 
entgegen  entstehen  als  erste  Produkte  der  Oxydation  die  sauerstoffireichsten 
Kobaltaminsabe,  die  Oxykobaltamtne  und  swar  direkt  aus  den  Kobaltoxydulam- 
mooiumveibindungen  durch  Aufnahme  von  Wasser  und  Sauerstoff  (Vortmann)  ; 
man  hatte  übrigens  schon  frtther  bemerk^  dass  bei  der  Oxydation  an  der  Luft 
mehr  Sauerstoff  aufgenommen  wird  als  zur  Uebcrführung  von  Kobaltoxydul  in 
Kobattoxyd  nöthig  ist,  angezeigt  durch  die  auftretende  Chlorentwick!uncr  beim  Zu- 
satz von  Salzsäure.  Dem  Zerfall  dieser  OxykobnUamine  bei  weiterer  Uxydation 
an  der  T  uft  verdanken  also  alle  anderen  Kobaltammvcrbindungen  ihre  Entstehung. 
Hinsichtlich  der  vorwiegenden  Bildung  von  Salzen  der  einen  oder  der  anderen 
Reihe  kommt  es  weniger  an  auf  die  Temperatur  während  des  Oxydationspro- 
zesses, dieselbe  scheint  vielmehr  bedingt  zu  sein  durch  den  Gehalt  der  Flüssigkeit 
an  Ammoniakj  sowie  Ammoniumsalzen.   Im  Allgemeinen  wirkt  zunehmende  Ver- 
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dünnung  ihrer  Bildung  entgegen.  Bei  hinlänglichem  Luftzutxitt  erstreckt  äch  die 
Oxydationsdauer  nur  über  wenige  Stunden. 

Die  eigentlichen  Kobaltaminbascn  sind  nur  vereinzelt  und  auch  dann  nur  in 
wäs«;riger  Lösung  bekannt;  zumeist  kennt  man  nur  Salze  derselben,  normale,  wie 
auch  saure  und  basische,  auch  solche  mit  mehreren  verschiedenen  Säureradiralen 
zugleich,  sowie  ferner  Isomere.  Einige  bilden  Doppelsalze  mit  Platinchlonü, 
Goldchlorid,  (2"*^^  *^^'^^^rchlorid,  auch  anderen  Chloriden.  Die  in  wässriger  Lösung 
bekannten  Hydroxyde  reagiren  und  schmecken  alkalisch.  Die  löslichen  Salle 
zeigen  salzigen,  keinen  metalKsclien  Gesdiinack.  In  ihren  nonnalcB  Säte 
zeigen  die  Kobakamine  gleiche  Sättigungscapacitit  mit  dem  zu  Gmnde  fiagendoi 
Metalloxyd,  dabei  sind  aber  die  Siareradikale  gar  nicht  oder  nur  zum  Thcil 
direkt  am  Metall  gebunden.  Nach  Analope  der  Platinbasen  venucbte  Bloh- 
Strand  (93)  ein  Bild  ihrer  Constitution  zu  entwerfen.  Mit  Zugrundelegoog  dieser 
Versuche  würden  sich  beispielsweise  folgende  rationelle  Formeln  ergeben: 

^Hj  NHj  Cl        ^NHj.NHs.NH.-a  .NH,.NHj  NHj-Q 

Co-NH,.NH,.Cl    Co-NH,.NH,a  Co-NH,NH,a 


Cl  I  "^NHj  Cl 


1  ^OH  XI  ^NHj.a 

Co-NH,.NH,.Cl    Co^NH,  NH,C1  Co-NH,.NI 


NH3NH3CI  Co-NH,.NH,.a 


NH,  NH3  Cl        "^NHj  NHs  NHj  Cl  ^NH-.NH,.NH,.a 

Fuscokubaltclilorid     '  PurpureokobaltchloriJ  Luteoltobaltchlorid- 

Alle  Kübaltarnine  zeichnen  sich  aus  durch  ihre  Färbungen  und  sind  diese 
auch  für  ihre  Benennung  maass^d  end  geworden.    Man  unterscheidet: 

J.  Kobaltoamine  udor  Kobaitoxydulammoniakverbindungen,  wie  solche» 
Liisungen  bei  Lutub&cbluss  oder  aus  dcD  Uocknen  Oxydul»alzca  durch  Absorption  reo 
AnuDontak  ndi  bilden. 

n.  Kobaltiamine  oder  Kobaltoxydammoniak  Verbindungen«  die  umCugreidiie 
Gruppe.  Je  nach  AnnU  der  duin  enthaltenen  Molecflle  Ammmiiik 


1.  Hezaminreihe,  Coy(NH|)gif 

2.  Octaminrcihe,  Coj(NH3)jRg,  mit  drei  Unterabtheilungen: 

a)  Praseofcobaltsalze,  normal  gesättigte  Verbindungen; 

b)  Fuscokobaltsalze,  «mlbiiiidig  gnittigic,  bwiiAe  Sabe: 

c)  Croceokobaltsalze,  NitramimnUe,  in  «ddien  |  der 
nuBkdc  durcli  NO,  erwtit  liad. 

d.  Decamlnreihe,  Cot^Hg)ioll«.    Hierher  gehören  die  «sU* 
reichen 

a)  Roseo-  und 

b)  Purpureokobaltsalze,  welche  tkh  in  ihren  empirischen  FvmA 
nur  durch  ihren  Wassergehalt  von  einander  unterscheiden  un<!  die 

c)  Xanthokobaltsalze,  Nitramine,  in  welchen  |  der  Säiociadicak 

durch  NOj  enietxt  ist. 

4.  Dodecaminreihe,  Co,(NH|)t2i(.c,  umtasst  die  Luteokobalt- 

salze. 

HL  Oxy-Kobaltamine,  mit  10  Mol.  NH,. 
OxyKobaltamine,  CO|(NH,)|g]i4Q|Q||. 

Anhydro  Oxykobaiiamine,  Co,(NH,),pk4^ 
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L  Kobaltoamine. 

Kobaltchlorttr^Aromoniak«  CoQf6NH,.  Der  blaugrOne  Niederschlag; 
welcher  durch  Ammoniak  in  einer  concentrirten  Lösung  von  KobaltchlorQr  er- 
zeugt wird,  löst  sich  in  Überschüssigem  Ammoniak  bei  Luftabschluss  mit  rother 
Farbe.  Aus  dieser  Lösung  scheiden  sidi  durchsichtige,  hell  morgenrothe,  oküi<i- 
drische  Krystalle  ab,  die  obige  Zusammensetzung  zeigen  und  in  verschlossenen 
Gefa'^'^cn  längere  Zeit  sich  unverändert  halten.  Reim  T-iegen  an  der  Luft  oder 
Über  Schwefelsaure  tritt  schon  DisKoriation  ein  und  beim  Erliitzen,  sowie  mit 
reinem  Wasser  erfolgt  rasch  Zerset/.ung  unter  Ammoniakverlust.  Dagegen  lösen 
sirii  (iie  Krystalle  leicht  und  unzersetzt  in  verdünntem  Ammoniak,  schwer  in  con- 
centnrtem;  in  absolutem  Alkokol  sind  sie  unlöslich. 

Die  VciUndnng  CoCI,*4NH,,  bildet  «ich  nuh  H.  Rose  (94)  mu  mitexfreim  CUorttr 
durch  Absorption  von  AmiDOBitkgM  ds  voimDinOfcs,  bUssrothes  PoIyct. 

Coa,-2NH,  loU  hintvblciben  htm  Erhitteo  von  CoCl,-6NH,  auf  120^  (Rose). 

Kobaltbromür-Ammoniak,  CoBr^*6NH,.  Wasserfreies  Kobaltbromttr 
absorbirt  Ammoniak  und  bildet  ein  rothes  Pulver,  das  sich  nach  längerer 
Zeit  bräunt.  Beim  Erhitzen  sowohl  als  mit  Wasser  tritt  unter  Ammoniakabgabe 
Zersetzung  ein  (95). 

Kobaltjodür-Ammoniak,  CoJj-GNH.,,  bildet  sich  analog  dem  vorigen 
bei  Absorption  von  Ammoniak  durch  das  trockene  Jodür  anter  starker  Wärme- 
entwicklung und  Voiuriucigrui.hcrung  als  ein  rothgelbes  Pulver  (96), 

Auch  eine  Verbindung  CoJ,  4NIIj,  analog  der  entqnccfaeiiden  CMwUiftMbindiiMg,  Imin 
Cfiiallen  «eidcii.  VeiMfatt  mm  eine  conc.  Kobaltjodflrlötung  mit  Amiaoniek,  so  echcidcl  tie  tidi 
.  als  rötbliches  Pulver  ab,  das  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  wieder  in  Lösung  geht  und  beim 
Erkalten  kleine,  rothe  KiystaUe  liefert  von  der  gleichen  Zusammensetzung  wie  jene  erste  pulvrige 
Abscbeidung.  Diese  Krystalle  erleiden  schon  beim  Trocknen  an  der  Loh  Zenetxung,  nfcb  mit 
Wasser  unter  Abgabe  von  Ammoniak  (96). 

Salpetersaures  Kobaltoxydul- Atnui  uniak,  Co(NÜj)2-6NHj-|- 2H|0 
(97).  Das  durch  Ammoniak  unter  Luftabschluss  aus  der  Lösung  von  salpeter- 
saniem  Kobalt'  geOllte,  blaugrttne  basische  Nitrat  löst  sieb  in  ttberscbOscigem 
Ammoniak  mit  fother  Farbe.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  von 
obiger  Zusammensetsoog  fast  momentan  in  rosenrothen  Kiystallen  ab,  die  sich 
rasch  bräunen.  Gleich  den  vorigen  wird  es  durch  Wasser  sersetst  unter  Aroroo- 
niakabscheidung. 

Schwefelsaures  Kobaltoxydul  Ammoniak,  CoSO^-GNH,,  wird  er- 
halten durch  Fällen  einer  ammoniakalischen  Lösung  des  Sulfates  mittelst  Alkohol 
(unter  geringem  Ammonirikverlnst)  (Frfmy)  oder  aus  wasserfreien  Sulfat  bei 

Absorption  von  Ammoniak  unter  starker  Wärmeentwicklung  als  blassrothes 
Pulver  (H.  Rose). 

II.  Kobaltiamine. 

l.  Hcxa nun  reihe. 

Hexaminsalze  sind  nicht  sehr  zahlreich  dargestellt;  sie  sind  sehr  onb^Kndig 
und  werden  charakteristischer  Weise  besonders  durch  Kalilauge  fast  sofort  xersetst. 
Die  Beständigkeit  der  Kobaltiamine  gegen  Alkalt  scheint  mit  sunebmendem 
Ammoniakgehalt  dieser  Körper  su  wachsen. 

Hexaminkobaltcarbonat(98).  Das  basische  Sek  Co,(NH,V(OH),'(CO,),+8H,0 
findet  sich  bei  der  Darstellung  des  Octamincarbonates  (s.  dieses)  in  den  am  leichtesten  lösHchen 
Partien  und  fällt  daraus  nnf  Zu«atr  von  Alkohol  «!«  violettrothes  Oel.  Durch  wieflfrhnlte» 
Löten  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  wird  es  gereinigt  und  beim  Verreiben  mit  Alkohol 
kiystaUinisch. 
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Das  neutrale  Salz  (?)  soll  beim  Verdunsten  der  w&sirigen  Lösung  dei  Ödes  an  der  UA 
tttittekUeiben. 

Hex«minkob*ltchlorid  (DichrokobdtcUoiid),  C^,(NH«)«ac+H,0.  Setzt  mm  «me 

animoniakalische  Lösung  von  KobaltchlorUr  der  Luft  aun,  bis  sich  Iwaunscbwrartc  Flocken  toc 
Kobaltoxj'fihydrnt  ab^cheirlcn,  fügt  dann  Salzsäure  im  Uebcrschn««!  ni  trnd  lä?«!  längere  Ztit 
stehen,  so  scheidet  sich  Dichrokobaltchlorid  in  fedcrförmigen  Kry^talkn  oder  Schuppes  ab, 
welclie  durch  sjstematisches  Ausiichen  mit  Wasser  von  glcichxeitig  aiigc^chicdeneot  sefaMttli^ 
liehen  Salsen  der  Oetunin-  und  Dccamlnieihe  getrennt  werden  kttnnen  (99V 

Binftdier  und  ndierer  all  dieM  ihere  Methode  von  ROSK  ttt  die  Daisidliine  ans  OdMür 
carbonat  (s.  dieses)  nach  Vortmann  (98).  Rohes  Octamincarbonat  wird  in  Ammoiiiak  geioK, 
etwas  AmmoniumcarUonnt  zugesetzt  und  auf  dem  Wasserbade  völlig  eingedampft.  Wird  äv 
Eindampfen  mit  wenig  Wasser  und  Ammoniumcarbonat  mehrmals  wiederholt,  so  hinterbkibt 
adiliettlidi  Gut  nur  Hexamincarbonat  neben  Kobaltoxydhydrat.  Dieses  rohe  Caxbonat  hchaadtit 
man  mit  verdünnter  Salssiwe  (1 : 1),  eiliilst  die  Irflbe  Lflsang  iber  fidem  Fcocr  unter  Un- 
schttttdn  nahe  aum  Steden  und  ktthlt  msdt  mit  Wasser;  das  Hexanindilorid  scheidet  sidi  bcm 
Abkühlen  als  feinkrystallinlscber,  grüner  Niederschlag  ab. 

Krystallisirt  aus  neutralen  Lösungen  in  durchsichtigen,  grünen  Krystallcn,  die  bei  grossercB 
Dimensionen  schwarz  erscheinen,  aus  angesäuerten  Lösungen  in  federartig  gestreiften,  sadqgcD 
Tafdn,  die  Iwi  nicht  zu  grosser  DicJic  rothbranne  Farbe  «eigen  (F.  Rofls).  Der  dkscm  8d« 
eigene  Didirolmos  ersdieint  ain  besten  unter  dem  Mtkrodtop;  man  ttsst  «inen  Tropfim  ida« 
Lösung  «uf  dem  Ofayeetlrlger  ktystsUisiren  und  sieht  dann  gilne  neben  rMtüdkcauaci 
Kryställchcn.  Es  verliert  das  Wasser  nur  schwierig,  vollständig  selbst  bei  längerem  Erhiticn  anf 
120°  nicht.  In  kaltem  Wasser  ist  es  ziemlich  leicht  löslich  mit  grUnlichblauer  Farbe,  die  Ijciib 
Stehen  bald  lasurblau  und  dann  violett  wird  (Rose).  Nach  Vortmann  löst  es  sich  mit  blaurio- 
letter  Farlie,  die  bei  gelindem  Erwärmen  in  Rothviolett  übergeht  Diese  erwirmte  Lösung  at- 
hilt  nun  Odaminpurpureodilorid,  das  mittelst  SalnXure  sidt  abedidden  lisst  Erwlimleb  «b- 
saute  Lösungen  scheiden  tisld  Decaminpurpureochlorid  ab. 

Quecksilberdoppelsalz;  dunkelgrüner,  bllittrig  krystallinischcr  Niedersclüag. 

Hexaminkobaltnitrat,  Co.^(NH,),(NO,)jH-8H,0  (98),  aus  dem  Rohcarbonat  «vi 
Salpetersäure;  dunkel  kirschroth,  zerfliesslich  an  der  Luft 

Ein  basisches  Kobalthexaminnitrat,  Co,(NH,)c(NO,),(OII), +2H,0,  fandVoftX- 
MANN  (109)  in  der  durch  einen  Luflstiom  sersetzien  Lösung  von  (^kobaltamionitmt. 

Ilexaminkobaltsttlfat,  Co,(NHj)«(S04)|  4*61110  (98),  entsteht  analog  dem  vorigen 
aus  dem  RohcarlMMWt  und  Schwefelsäure.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  es  sich  öli^  und 
wird  wie  das  Carbonat  beim  Verreiben  mit  Alkohol  als  rotltes,  krj^allinisclies  Pidver  erbaltea 

Hierher  gehört  wohl  auch  das 

Hexamiokobaltnitrit  (Eromaiw's  salpetrigsaures  Triaminkobaltoxyd),  Co,-(NH,)«(NOj)( 
(iooX  Wild  dne  Lösung  von  Kobdidilorttr  mit  einer  Iffisehung  von  sdpetngsanrera  KaB 
Ammoniak  im  Ucberscbuss  versetzt  so  wird  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  dndtd  und  sdicidet  all* 
müldich  bräunlichgelbe,  blättrige  Krystalle  ab,  die  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  obige  Zuommen- 
Setzung  zeigen.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  lösen  sie  sich  leicht  beim  Kochen;  aus  <kr 
Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung  unzersctzt  in  glänzenden,  tiefgclben  Blättchen  oder  Nadeln 
ab.   Bei  längerem  Kodken  findet  Zersetzung  statt  tmler  Abscheidung  von  Kolidtoxydbydrat 

3.  Octaminreihe. 

a)  Praseokobal  tarn  ine.  Die  normal  gesättigten  Verbindungen  dies» 
Reihe  kann  man  vielleicht,  wenn  auch  nicht  gan«  zutreffend»  nach  dem  «itent 
bekannt  gewordenen  Repräsentanten,  dem  Praseochlorid,  als  Piaseokobaltamiiie 
bezeichnen.  Zwei  mit  dem  Fraseochlorid  isomere  Verbindungen  wurden  von 

Vortmann  (98)  aus  einer  mit  Ammoniumcarbonat  versetzten  und  an  der  Luit 

oxydirten  ammoniakalfschen  Kobaltcarbonatlösung  erhalten  durch  Zersetzung  do" 
gebildeten  Carbonate  mittelst  Salzsäure.   Diese  stehen  unter  sich  in  älinlicher  B«?* 
Ziehung,  wie  die  bekannten  Purpureo-  und  Roseosalze  der  Decaminreihc  und 
uiden  daher  analog  als  Ociaminpuipureochlorid  und  Uctaminroseocblorid  be- 
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zeichnet  Das  Octaminpurpureochlorid  enthält  seine  beiden  Mol.  Wasser  fester 
(atomistisch)  gebunden  als  das  Praseochlorid,  kann  indess  in  letiteres  übergeführt 
weiden  und  umgekehrt;  auch  in  den  Salzen  gelingt  diese  Ueberi&hning.  Das 
Octaminroseochlorid  unterscheidet  sich  von  diesen  beiden  durch  seinen  Mehr« 
gehalt  von  mindestens  S  Mol.  Wasser,  verliert  diese  aber  bei  110^  und  geht  in 
das  Octaminpurpureochlorid  über,  so  dass  also  die  drei  normal  gesättigten  Qiloride 
dieser  Reihe  ineinander  tIbergefUhrt  werden  können. 

Im  Praseochlorid  scheinen  4  elektronegative  Radikale  fester  gebunden  an 
sein,  wie  die  beiden  anderen,  ähnlich  wie  dies  bei  zweien  im  Decaminpurpureo- 
Chlorid  der  Fall  ist. 

Praseokobaltchlorid,  Co j'(NHj)g- G,  4- 2H,0  (99),  wird  neben  anderen  Kobalt- 
aminen  gebildet  und  ist  fast  immer  enthalten  in  den  MutteTlaugen  oxydirter  ammoniakalischer 
KobaltlösuDgen  nach  dem  Fällen  mit  Salz&äure  in  der  Kälte;  beim  Sättigen  dieser  Mutterlaugen 
mit  Sdiniak  eiUUt  nm  es  «It  gitlae  Absdieidm^.  Von  beigemengtem  DemntnpurpureoeUorid 
trtiuil  BHUi  dmdi  Watdien  mit  Alkohol»  IVodawo,  AuflllMn  in  oonc  SehveCelsSui«  und  vor* 
sichtiges  Ausf^len  durch  tro]>reTiweisen  Zusatt  von  Salzsäure.  In  Eiswasser  gelöst  und  mOgliehst 
rasch  mit  wenig  Salzsäure  gefallt,  chriU  man  das  Salt  in  gläniendcn,  grtinen  Krj-stallchen  von 
der  Farbe  des  Schweinfurtcr  Grtins.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  äusserst  unbeständig. 
Die  wässrige  Lösung  erleidet  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Zersetzung,  rasch  beim  Er- 
ninBcn;  die  gillne  Lösoag  wnd  violett  und  joth  und  cnMlt  Decaninpurpureocidoiid,  das  durch 
Sabdnie  abgesehicden  weiden  kam.  Hehn  Kodien  mit  Wasser  ftUt  KobsUoxjrdhydrat;  hei  100* 
gettodcnet  wasserfrei  Wird  Praseochlorid  mit  missig  verdünnter  Salzslure  erwlnn^  So  eihllt 
man  eine  violette  LOsung,  aus  der  sich  beim  Erkalten  gleichfarbige  Octaeder  von  Octaminpur- 
pureochlorid au<(scheiden,  die  mittelst  Schwefelsäure  wieder  in  Praseochlorid  umgewandeh  werden 
können  [\  ortmann  (98)]. 

Eio  Quecksilbersalz  Co,(NII,),Qf 'HgCl,  erhält  man  aus  Praseochloridnitrat  und  salz- 
sanier  QucdnObcfdilorldlasottg,  sowie  aus  dem  Queckdibenals  von  Octaminpurpureochlorid 
(s.  dieses)  (98). 

Das  Quecksilhersalz  Cos(NH|)0>Clg*8KgCl|  entsteht  beim  Eintropfen  einer  wässrigen 
Praseocbioridlttsung  SU  einer  Lösung  von  Quedailbtrddorid;  grOner,  kleinkrystallinischer  Nieder- 
schlag (98). 

Praseokobahchloridchromat,  Chloropraseo-Kobaltchromat,  CO|(NHj^,'Cl^ -Cr,0^ 
+  n,0,  fldJt  nf  Zusatz  von  Kaliumhidiromat  su  einer  FraseochlofidllSsttng  sofort  ab  gelbgrUner, 
hlittriger,  fciyttallinisclicr  Niederschlag,  ebenso  mit  neutnüem  Kaliumchromat  auf  Zusats  von 

Essigsäure;  auch  aus  Praseokobaltchloridnitrat  und  Kaliumbichromat  wird  es  erhalten.  Kaum 
Ufshch  in  kaltem  Wasser,  löst  es  sich  in  warmem  Wasser  mit  brauner  Farbe  (98). 

Prascokolialtcliloridnitrat,  Chloroprasco-Kobnltnitrat,  Co.^ '  (NITj)^-  Cl^  •  (N  Oj)^ 
-h2H|0,  fällt  als  grtlner,  glänzender,  krystallinischer  Nicder<ichlag  auf  Zusatz  von  Salpetersäure 
oder  sslpetcnaurem  Kali  zu  Praseochloridlösiuig;  auch  ab  Nebenprodukt  fand  es  sich  in  den 
Mutterfaaigen  hcfan  Darstellen  von  Octamhiniirat  aus  Decaminpurpuicochkmd  (98). 

Octaminpurpnteo-Kohaltchlorid,  Co,(NH,),*a,*8H,Ot  erhalt  man  aus  Octamin- 
caihonal  durch  ErwHrmen  mit  Salzsäure,  oder  einfacher  aus  dem  leicht  xugünglichen  Decamin- 
purpureochlorid  durch  Eindampfen  mit  Ammoniak  und  festem  Ammoniumcarbonat,  oder  indem 
man  direkt  eine  an  der  T.uft  oxydirte  ammoniakalische  Kobaltlösuiig  mit  hinreichender  Menge 
Ammoniumcarbonat  aut  einen  kleinen  Rest  eindampft  und  von  etwa  vorhandenem  Luteochlurid, 
das  auf  diese  Weise  unveilndcrt  bleibt,  abffllrirt  Aus  der  L«sung  scheidet  es  sich  aDmaMieh 
ab  Kiyatallpulver  ab  b«ni*Stdien. 

Tief  violclt  gefärbte,  octai?drische  Krystalle;  leicht  löslich  in  Wasser.  Verliert  bei  I  ^O**  noch 
kein  Wasser,  enthält  dasselbe  also  fester  (atnniistisch)  gebunden  als  das  Praseochlurid,  das  bei 
100®  wasserfrei  erhalten  wird.  Beim  Versetzen  seiner  wilssrigen  Lösung  mit  conc.  Schwefebtture 
scheiden  sich  beim  Stehen  grilne  Nadeln  von  Praseochlorid  ab. 

Das  Sala  umide  audi  einnMl  mit  4  MoL  H,0  ethalten  (Vortiunn)  (98). 

Platindoppelsala;  hfauner,  krystallinischer  l^edetsdihig. 
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Das  Quecksilberdoppclsalr,  Co3(NH3),Clg-2H,0-6HgCl,,  ist  in  kaTtem  Wasse 
schwer  lösUcb,  leicht  in  heissem.    Glänrende,  kieine  Prismen  von  violettrotber  Farbe  (98). 

Ein  Quecktilbertals  Co,(NH,)g  Cl,-3Hga,+  H,0  erfaak  man  beim  EinduBpfiEa 
wiMlIcen  Losung  <Ies  vorigen  unter  Zusmtx  von  etwas  cooe.  Saksinre;  gnuvioldle  ttpb^ 
blättchen.    Beim  Verdampfen  der  Lösung  bis  nahe  zur  Trockne  erhält  man  anangdfMat, 
glänzende  Nadeln  des  Praseochlorid-QueckMlhersabcs,  Co^(NIl3)^ri  -Il^a^. 

Octaininpurpureo-Kobaltchromat,  Co3(NHj)g  (CrO^),  -2H.^O-H2H,0  (981,  erhät 
man  beim  l- allen  einer  Octanunpurpureochloridläsung  mit  Kaliumbichromat  und  Umkiyxtaitistna 
des  bnunen  Niederschlages  aus  sdtwadi  essigxaaier  Lösung  in  bronoebnmnen  KiystaUblittctMa. 
Bs  cnUiilt  wie  das  CUorid  %  UoL  H,0  atomistiseh  gebunden  and  vertiert  dieselbe  aadl  ki 

nicht. 

Ein  Sali  Co./NIl3)/(Cr  O  J3'2n./1 -|- SH^O  erhält  man  mit  neutralem  Kaliumdiromr 
als  olivengrUnen  Niederschlag,  nach  dem  Waschen  mit  warmem  Wasser  clilorfrei.  Lufnroclea 
braungrUn,  beim  Trocknen  bei  100—128°  braun.  Die  braune,  wässrigc  Lösung  scheidet  out 
Essigsäure  angesäuert  das  entere  Sola  mit  %  MoL  H^O  ab^ 

Go,(NHs),'(CrOJ,>Gr,Or-8H,0  +  H,0  bildet  sidi  befan  Eindanplim  der  slaik  CMif  \ 
sanren  Lösungen  der  beiden  vorigen  auf  einen  kleinen  Rest;  Orangerothes,  krystallinisches  Pnlre. 

Octaminpurpureo-Kobaltsulfat,  Co./NHj)p(.SO  Jj- 2H,0 -j- 2H^O,  bildet  sich  beim 
Kochen  des  Carbonates  mit  SchwcfehSure;  Alkohol  fällt  es  in  der  Wärme  öligi  aus  der  i»k  | 
gewordenen  Lösung  in  violetten  Nädeichen  (98). 

Ein  basisches  Octaminsulfat,  Co,(NH,),(SOJ,(OH),+ 3H,0.  «iliidt  Voxnm»  j 
(109),  in  rothbrannen  Prismen  ans  den  Mntterkugen  liei  der  Darstdlm^  von  OxjfcobaltaniiaBilni 
durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Alkohol;  von  dem  gleich  zusammengesetztes 
Fuscosalz  unterscheidet  es  sich  durcli  seine  Unlöslichkeil  in  Waaser  und  sein  Imuncs»  inOaKk* 
silberchlorid,  sowie  Salzsäure  unlösliches  Quecksilbersalz, 

Üctaminroseo-Kobaltchlorid,  Co2(NHj),' Cl|'2 H,0  +  2H|0,  erhält  man  in  akr 
lidier  Weiw  wie  das  Octaminpurpureosab  aus  dem  Caibonal  dnrch  Flllen  der  «Issrigen  Unm 
in  der  Kllte  mit  oonc.  Salaslnfe. 

Kleine,  rothr,  glänzende  Kiystillchen  aus  verdünnten  Lösungen.  Es  verliert  bei  110°  2  MoL 
H,0  und  geht  in  das  OctamiopuriNtfcoclilorid  ttlicr.   Auch  mit  4  Mol.  H,0  liat  ctniBai  Vost-  i 
MANN  (98)  dieses  Salz  erhalten. 

Das  Quccksilbcrdoppelsal»,  Cü,(NH,),-Cl5-2H,O  GHgCl,4- 3H,Ü,  ist  em  bli» 
rotfaer,  laystaUinischer  IflederscUag;  verliert  bei  100"  seine  8  IfoL  KiystaUwaascr,  eallillt  die 
beiden  andern  MoL  Wasser  atomistiseh  gebunden. 

Octaminroseo-Kobaltsulfat.  Co,(NH3)8(SO  J,-2H30  4- 4  H.^O,  aus  dem  Gubosit 
und  Schwefelsaure  in  der  Kälte  beim  Fällen  mittelst  Alkohol;  hoclirothe  N-idelclien. 

Octamin-Kobaltcarbonat.  Man  löst  kohlen«;aurcs  Kobaltoxydul  in  Ammoniak  no«? 
kohlensaurem  Ammoniak,  setzt  längere  Zeit  dem  oxydircndeo  Eintluss  der  Luft  aus  und  daupt: 
dann  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  Ideines  Volumen  ein.  Wird  das  Eindampfen  unter  fiftocn 
Zusats  von  IcoUensanrem  Ammoniak  vriedcrholt,  so  ethlllt  man  siemlich  von  Pecaminsaben  frck» 
Octamincarbonat  (98).  Auf  Zusatz  von  Alliobol  su  der  auf  dem  Wasserbade  conoentrirten  Lünne 
scheidet  sich  luerst  ein 

saures  Üctaminkobaltcarbonat,  Co,H,(NH3)^-fC03)^-f-  2H^O,  ab,  in  Form  kl«n«. 
rother  Prismen.    Leicht  löslich  in  Wasser;  verliert  bei  100°  nur  2  Mui.  H,U. 

Das  neutrale  Carbonat,  Co,(NH,),(CO,),+ dH,0,  eriiilt  man  aus  den  MaUcflmn 
des  vorigen  bei  weiterem  AOmholsusats.  Violettrothe  Bllttehen. 

Beide  Carbooate  geben  mit  Salashire  in  der  Kälte  Octaminroseodilorid,  beim  finMK* 
ein  Gemenge  von  Octaminpurpureochlorid  mit  Praseochlorid.  ^ 

Octamin-Kobaltsulfatocarbonat,    Cö,(NH,)|' (CO,),*  SO^-i- 311,0;  kupfmodit 
Blättchen. 

Octamin-Kobaltnitrat  (98),  Co/NH,),  (NO,)c+ 2H,0,  fUlt  ans  Odamioeariiaa«- 
von  conc  Sa^tersMure  in  der  Külte  als  helliodicr,  luyatallbiiscb«  Ni>d(^ 
schlag;  die  wässrige  LOsung  des  Octaminnitntes  scheidet  bei  langimmem  VtrdamiSB  *^ 
grOmete  Kiyatalie  ab. 
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Eb  wasserfreie;  Nitrat,  CO|(NHg)g'(NO,),,  scheidet  sicli  aus  der  tum  Kochen  er- 
hitzten und  dann  noch  mu  cotic.  SalpetersSure  versetzten  Löfiung  des  Octamionitiate«  wihfcnd 

des  Erkaltens  ab  in  kleinen,  glänienden,  dunkelrothetl  Krystallkömem. 

b)  Fuscü-Kübaltaminsalze  (Fremy)  (97). 

sie  sind  zu  betrachten  als  basische  Salse  der  Pfaseoverbindungeo  and  dnd 
entlialten  in  den  braunen  Lösungen,  wie  solche  sich  bei  längcrem  Stehen  von 
nmmoniakalischen  RobaltUJsungen  an  der  Luft  bilden.  Auch  ans  den  Osy-Kobalt- 
aminen  entstehen  sie  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser.  Die  Füscosalze  sind  alle 
unkrystallisirbar  und  werden  aus  den  Lösungen  durch  Fällen  mit  Alkohol  oder 
durch  Einleiten  von  Überschüssigem  Ammoniak  in  fester  Form  und  von  branner 
Farbe  erhalten.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  besonders  in  Gegenwart  von  Alkali» 
tritt  Zersetzung  ein  unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat. 

Fusco-Kobaltchlorid,  Co,CNH,)8.(OH),-Cl< -|-2H,0. 

Fusco-K  obaltnitrat,  Co,-(NH3)<,-(OH)2(NO,)4  -4-2HjO;  braune  Körner. 

Fusco-Kobaltsulfat,  CO,-(N Hj)g-(OH),- (SOJ, 4- 2H,0;  unlöslich  in 
ammoniakalischein  Wasser. 

c)  Croceo-Kobaltaminsalae  (Gibbs)  (ioi). 

Die  Croceosalze  können  au^efasst  werden  als  Praseoverbindungen,  in 
welchen  f  der  SSureradikale  durch  ^fitroagrle  substituirt  sind;  ne  und  also 
Nitraminsalze  der  Octaminreihe.  Sie  bilden  sich  aus  schwefelsaurem  oder 
salpetersanrem  Kobaltoxydul  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  und  salpetriger  Säure, 
resp.  Ammonium-  oder  Kaliumnitrit  und  scheiden  sich  aus  den  dunklen  Lösungen 
neben  Kobaltoxydulhydrat  in  orangefarbenen  Kiystallen  ab.  Am  einfachsten  er« 
hält  man  das 

Croceo-Kohaltsulfat,  Co.^  (NHjjg -(NO.J/SO^.  Man  sammelt  das  beim  Stehen  an 
der  Luit  abgeschiedene  Gemenge  von  Oxydhydrat  und  gelbem  Sulfat  auf  dem  Filter  und  krystal- 
lUin  am  kdmer,  vcrdflanler  SchwefeUbne.  GUuciide,  gdbe  Bllltdien;  giOtten,  wefauoOe 
Kiyildle  sm  vcuMmleii  LOmigeii.  Wenig  Mslidi  in  kaUcm  wie  In  hdwcm  WsiMf. 

Croceo-Kobaltchlorid,  Co,(NH,),- (NO,)^ 'Cl,,  erhält  man  am  besten  aus  dem  Sul(at 
durch  Wechselsersctxung  mit  OilortMiimn.  Weingdbe,  irisitende  BlilleheD;  etwas  ItttHeber  in 
Wasser  als  das  vorige. 

Flatindoppelsalz,  Co,  (N  H,),' (N0,)^'Cl,'PtQ4 ;  dunkel  orangefarbene  Prismen, 
die  lieh  uuMiaetit  niiiki;«ta]liilfen  lancn. 

GoideaU,  Co,.(NHs)t'CNO,)«*Cl,'9Aua,;  sehwer  lltdidier,  leide^inicnder,  gelber 
Mlederschlag. 

Croceo-Kohaltbromid,  Co.^  {'SUj)^-(^0.^)^-Bt,,  dem  Chlorid  ähnlich. 

Croceo-Kobaltchromat,  Co.^  (N Hjjg  CNO,)^' CrO^ ;  schwer  lösliche,  gelbe  Blättchen. 

Croceo-Kobaltdi2hromat,  Co,  (NH,),'(NO,)^'Cr,Oj ;  orangefarbige  Nadeln. 

Croeeo-Kobaltaitrati  Cb|*(NH,),'(N0,)4  (N0,),,  eihlh  aan  am  besten  dnreh  Zer- 
•eboag  dci  Solfiili  mit  MlpetenuHiteni  Beiyt;  schweddetidie^  oraage&cbige  Niadcln.  Iffit  Jud« 
JodkaUomlOeniig  erhalt  man  hieraus  ein 

Croceo-Kobaltperjo.nd,  Co,/(NH,),-(NO,)^ Jj-J^. 

Croceo  -  Kobaltphosphormotybdat,  feinei  gelbe,  verfikte,  mikroskopische  NKdet- 
chen  (102). 

3.  Decaminreihe,  Coj(NHj)|Qkg. 

Hierher  gehören  die  umfangreichen  Klassen  der  Roseo>  und  Purpureosalze. 
Es  sind  dies  die  bestttndigsten  Kobaltamine  und  daher  auch  am  leichtesten  und 
aicfaersten  su  erhalten,  vielfach  durch  Zersetcung  anderer  Kobaltaminsalae  bei 
Gegenwart  von  Stturen.  Die  Purpureoaalse  untersdieidcn  sich  in  ihren  empi- 
rischen Formen  von  den  Roseosaisen  nur  durch  den  Mindergehalt  von  Wasser, 
doch  ist  dieses  Wasser  in  den  Roseosaken  nicht  in  der  Weise  des  Kijstall- 
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Wassers  gebunden,  sondern  bildet  einen  integrirenden  Bestandtheil  derselben,  «u 
besonders  dadurch  bewiesen  wird,  dass  die  Roseo-  und  Purpureosalze  ganz  ver- 
schicdcne  Salzreihen  bilden  mit  verschiedenen  Eigenschafien,  verscbiedenen  Keac* 
tionen,  Lösliclr'kei'sverliriltnissen  etc. 

Im  Allgemeinen  entstehen  die  Purpureosalze  unter  Bedingungen,  ähnlich 
denen,  welche  sich  der  Büduns^  aniiydrisclier  Körper  günstig  zeigen.  Sie  sind  in 
Wasser  schwerer  löslich  als  die  Roscosal/e,  lassen  sich  aber  nicht  durch  blosses 
Krystallistren  aus  Wasser  in  diese  Uberführen,  woM  aber  durch  Mngerea  Erwlnnoi 
der  wässrigen  oder  schwach  sauren  Lösungen;  auch  bei  längerem  Stehen  mit  «er« 
dünnten  Säuren  findet  dieser  Uebergang  statt 

a)  Roseokobaltamine. 

Roseosslxe  sind  enthalten  als  Zersetzungjsprodukte  der  snnächst  gebildeten 
Oxykobaltamine  in  den  oicydirten,  ammoniakaliachen  Kobaltlösungen  und  ktoMsi 
daraus  durch  Säuren  in  der  Kälte  abgeschieden  werden.  Sie  biklen  sich  den- 
gemäss  auch  aus  Oxykobaltaminen,  aus  Fuscokobaltsalsen,  besonders  beim  Kochen 
mit  Ammoniumsalzen,  manchmal  auch  aus  Luteosalzen.  Aus  Purpureosalzen  ent- 
stehen  sie  in  einfnrbcr  Weise  durch  längeres  Erwärmen  derselben  in  schwach 
saurer,  nnrh  neutraler  Lösung,  oder  nm  bequemsten  beim  Behandeln  mit  Alkalien 
(verdünntem  Ammoniak,  Natron,  Silberojqrd  und  Wasser,  Bariumcarbonat)  und 
nachherigcs  Uebersätti£^en  mit  Säuren. 

Die  Roseosake  iiaben  bellroUie  bis  kirschrothc  Farbe,  zeigen  Dichroismus 
und  krystallisiren  meist  leicht.  Sie  lösen  sich  unzersetst  in  heissem,  schwach  an* 
gesäuertem  Wasser»  leichter  ab  die  Purpureosalze;  auch  ihre  ammoniakalischcn 
Lösungen  smd  siemitch  beständig  und  scheinen  erst  beim  Kochen  Kobaltoa^d» 
hydrat  ab.  Bei  G^enwart  von  starken  Säuren  verlieren  ne  Wasser  und  gehen  ia 
Purpureosalxe  über,  besonders  leicht  die  Haloldsalze  beim  Ktwäimen  mit  lUcid- 
säuren.  Eine  charakteristische  Reaction  fttr  die  Roseosalze  ist  nach 
JöRGENSSN  (102,  135)  ihre  Fällbarkeit  durch  phoqihorsattres  Natron  als  Roseo- 
pyrophf)';]>hat,  wodurch  sie  sich  von  dem  Purpureosalze  unterscheiden;  auch 
Ferrocyankaliu  m  und  Platinchlorid  in  Verbindung  mit  Magnesiasulfat  zeigen 
gegen  Roseosalzlösungen  charakteristisclies  Verhalten, 

Die  Roseosalze  zeigen  so  weitgehende  Uebereni^timmung  mit  den  Luteo- 
salzen, dass  Jörgensen  (135)  sie  als  Luteosalze  bezeichnet^  welche  20Hj  an 
Stelle  von  2NHj  enthalten. 

Roseokobaltbydroxyd,  Co, (NH,)j ^(OH)«,  erhält  man  in  wässriger  Liteung  beioiZv^ 
«ettcn  TOD  Roieokobaltclilorid»  *iich  INnpuMokoballddond  mit  Saberoi^  (ie4X  oder  vod  Romo- 
teap.  Fwpnicoiiilftt  mit  Btiythjrdimt  (105).  Die  lothe,  «tult  dkilisclie  FlStucksil  Mt  aa  da 
Laft  Kohlenrinie  m  und  icisclit  sidi  beim  BiiMi«Dipfen  unter  Abacheidnag  von  Kd>ah' 

oiqrdhydrat. 

R(>  senknbaltcarbonat  ist  gleichfalls  nur  in  Lösung  beknnnt. 

Koseokobaltbichromat,  Co,(NH,),^,(Cr,0,),(H,0),4-3H,O,  aus  Roseokobaltnitiat 
und  Kaliiunbichraiml;  onngerothe  Bttttdien  (loi). 

Roaeokobaltcblorid,  Co,(NH,),«*a«'(H«0),  (106),  cridOt  man  durch  FlBeii  «in« 
an  der  Luft  oxydirten,  animoniakalischen  Kobaltchlortlrlösung  mittdf  t  Sabciitte  unter  Vermeidung 

jeglicher  Temperaturerhöhung.     (MiLLS   setzt  etwn?   Permanganat   zur  Oxydation   in)  ('0^7)- 
Zweckmassiger  stellt  man  es  dar  aus  Chloropurpurcochlorid  durch  Digestion  mit  verdOnnter  Saii- 
siiure  (104)  oder  durch  Lösen  in  Ammoniak  und  Fällen  mit  Salzsäure  in  der  Kälte  (loSJr 
■US  NhratopurpanNmitimt  dmvh  Anütticn  in  Anmumnk  und  FUkn  mit  oonc»  Solftlnie  «Dttr 
AUtflUiinf  (133). 

Dm  RoaeokoboheUorid  bOdct  ein  slcgcliolhes,  auch  nnttr  dem  Mükroibop  mir  andcndick 
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fafitdlivlidiet,  dtduoltifehct  Palm,  das  nach  dem  TVodcocn  ttbcr  Sdiwefiehlflie  im  Vacttum 
voA  9  MoL  H,0  cnAilt  die  ei  ent  bei  100*  «bfiebl  mler  Uebergaaf  in  PlnpaNOcUotid. 
Ltfdich  in  4*8  Thln.  Wasser  bei  10-1°  (Rosr)  mit  dooicdwilicr  Farbe.    Sehr  unbeständig;  feht 

gclion  in  trocknetn  Zustan'^e  langsam  Uber  in  Chloropurpureochlorid,  rascher  in  der  Wärme. 
Noch  weniger  Beständlglceit  ?i  igt  es  in  L^i^iin'^yer,  in  welchen  (!ie  Umwandlung  in  das  Purpureo- 
salx  in  der  Kälte  alimahiich,  rasch  l>cini  i.riutxcn  erloigi,  besoocicn»  beim  Kochen  mit 
Sdimn«. 

Audi  eiae  gelbe  f-Modifieeiloii  aoU  tiMtm  (loi,  109). 

Ooldiali»  C6«(NII|),o-CIc(H,0),  -f  SAuQ,,  mi  Roteolu>balidil<^d  und  Natriumauri- 
ddorid;  Orangerothe«,  ktystallmiscbes,  aucli  in  kaltem  Wasser  tiemlich  lösliches  Doppelsalz. 

Platinsalze.  Nach  Jörgrnsen  (133^  existircn  drei  verschiedene  PlatinsaUe:  Co,(NH,),<,' 
Cl«(H,0),.Pta^  +  2H,0.  tiegelrothcs.  glliniendes  Krystallpulvcr;  —  Co,(NH,),  jCl,(H,0),. 
8Pta^+H,0,  rothbrauMT  Niederschlag  von  mikroskopischen  Prismen;  —  ^s^H,)|^Cl4 
(II,0),>8Fia|-h6H,0,  gHasend  rothbnwne  FrioMn. 

Qneektllbertels,  Co,(NH,),oClf(H,0)^*8l|gCl»,  entsteht  «at  Roeeobobellehletid  fai 
saksaurer  Lösung  mit  Quecksilberchlorid;  gllntender,  boeibioiher,  IriTitalliiiiicher  NiedCfSCiUtg 
('33)-  ^^i^^  (1^^  ^^I*  ™tt  salselliiieheltigem  Wasser  uitfier  Enrlmen  gdtfst,  so  sdwidet  tidi 
beim  Abkühlen  ein  Salz 

Co,(NH,}j«ag'(H,0),-6Hga,  4-)H,0  in  zolllangen.  ro&cnruihen  Nadeis  ab,  das  beim 
Vcrlut  des  Yfmmm  «be^dit  in  CUoropurpureosalz  (133).  Ein  Sak  mit  1%  Hol.  H,0  (Camta» 
jm  (tio)]  existirt  nicht  UfitomsiM  (103)]. 

Roseokobnltbromid,  Co3(NH,),oBr,(M,0),»  (133).  scheidet  sich  aus  emer  YCtdOiiiiten 
Lö5iing  von  RoseoVohaltnitrat  mit  verdünnter  Brorowfts^erstofltHäure  langsam  in  diamantglHnicn- 
den,  rhombischen  TVitcln  ah,  sofort  aus  concentrirteren  Lösungen  als  hochrother  Vrv*^tn!!ini>^cher 
Niederschlag.  Bei  langcrem  Autbewaliren,  rasch  bei  100°,  verliert  es  Wasser  unter  gkichzcitigera 
Uebergaag  in  BiomopurpureobffOimd. 

PlattaMlso.  Go,(NH,),,{H,0),  Br«-2PtBr«  +  2H,0  bildet  sich  n»  Koseokobdt- 
branid  waä  Plelinchlorid  in  dunkdrothcn,  prismntiseben  Kiystdlen»  sehr  der  ktystallisiiten  Chnm' 
sinre  ähnlich  (133). 

Co^(NH3),^(H,0)./Brg-3PtBr^  +  4H,0  (133)  lässt  sich  sonderbarerweise  nicht  ans 
Roseokobaltbromid,  dagegen  leicht  au«'  Ro^cochlond  und  Natriumplatinbromid  darsteUen;  pracht> 
voll  kupferglänzender,  zinnobcrrother  Niederschlag  mikroskopischer  Tafeln. 

Roseokobaltjodid.  Co,(NH,)jo(H,0},'J,  (i33)>  bildet  sich  ans  Roseokobalthydrat 
oder  -caiboaat  mit  Jodwasssitloffidliire;  pillcbtlg  diamanIfUnsende»  dnnkelrothe,  Ueiae  Oclididet 
oder  aedisscitige  UlleldieB;  audi  «nalog  dem  Bromid  kann  es  erhalten  werden.  Bei  tOO^ 
tritt  Zersetzung  ein,  allmllilkh  auch  bei  lingeicm  Aufbewahren.   Mit  vcfdOnnter  SchwcfelsXnre 

bildet  es  Jodidsulfat. 

Roseokubaltnitrat,  Co,(NIi|),Q(U,U^,(,NO,),.  Man  setzt  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Kobaltoxydnlnitnt  der  Oi^daiion  ea  der  Luft  aus,  filtrift  vom  gjeiehxeitig  gebildetem 
Liilco^tnit  ab  «nd  liest  das  weinradie  Filliat  freiwillig  verdttosten  oder  füllt  es  mit  eiskalter 

SolpeleiSilllC.  AncJl  durch  Wechselzersetzung  des  RoMOSUlfttes  mit  Bariumnitrat  etc.  k«Oin  Ct 
erhalten  werden  (106,  101).  iwcckmfLssiger  aus  Nitratopurpurcnnitrat  durch  Aundscn  in  wanoem 
Ammoniak  und  Fällen  mit  conc.  SalpcterKnnrc  unter  Abkühlen  (101,  133V 

Ziegclrothe,  glänzende  Tafeln;  aus  vcrdUnnteren  l^ungcn  erhält  man  auch  lange  Prismen. 
!>••  Sab  vcrllcit  bei  100*  aÜes  Wasser  unter  Uebcrgang  in  Nitratopurpurconitrat;  auch  beim 
Auf  bcwahieik  fiodei  dieser  Uebctgang  gans  aOmlUich  statt  LfleUdi  in  SO  Thln.  Wasser  bei 
16*.  Die  wässrige  Ldsosg;,  nicht  aber  die  schwach  salpetersaure,  wird  beim  Kochen  seisettt 
unter  Abscheidung  von  Kobaltoxydhydrat.    Mit  Schwefelsäure  entsteht  Nitratsuliiat. 

Platinsalz,  Co,(NH,)t«(H,OV(NOgVa4-8FtCl«  +  SH,0,  bi«ualichiother,  krjstaUi- 

ntSCher  Nicder^chlrtf^  (l33)' 

Roscokobailnitratsulfat,  Co,(NH,;,Q(H,Oj,-(NO,)g(SÜ4),  (133),   bildet  sich  aus 
KoMOotett  and  SchwaMslure,  sowie  aus  Roseosolfitt  und  Salpeuninre  in  kocihfOiheDi  diamunt« 
gllDaaiidsa,  nlkndioi^sdMn  OetaMem;  verfielt  bei  100*  niebts  an  Gcwiehl. 
UBM«Bo.aMmk  V.  39 
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Rogeokobaltoxalat,  Co,(NH,), o(H,0),(C,0,), -4- 4H,0  (106,133).  entsteht  dud 

FdllfTi  von  Roseochlnrid  oder  -nitnt  mit  oxalsaurem  AmTnoniuTn.  Zicgelrothes  KrTTtsllpnlT- 
wenig  !  i^licb  in  Was^f  r;  inis  amiDoniakallscher  Lösung  scheidet  es  sich  in  Idrschrotheo  Prunjet 
ab.  Durch  Kochen  mit  UbencbUssiger  Oxalsäure  bildet  sich  ein  saures  SaU,  CO|(NH,)jq(C,OJ,- 
4H,C,04. 

RoteokobaltortliopliotpkAt  Bla  tMrcsSftls»CotK,(NH,),«0C,O),(PO«),44H,a 

bildet  sich  in  einer  Lösung  von  Roseokobaltcarbonat  auf  Zusatz  der  bcreehDeten  Menge  lOpnc 
Phosphorsäurc  beim  Stehen  als  grosskTy^tallinischer  Niederfchlag,  vhwer  lödich  in  laltan 
Wasser.  Merkwürdigerweise  wird  Roseokobaltchlorid  oder  -sulfat  durch  gewöhnliches  phcMphoi- 
saures  Natron  nicht  gefiiUt  (133). 

Ab  batiichct  Orthoplietpliat,  Ci>,(^H,)jo(H,0),(OB),(PO«H), +2H,0^  Cwl 
JÜROamii  (133)  4w  Sab  mSt  wddtet  man  erhlüt  ans  einer  erwinDtcn«  aBaBflaUhdMci 
Lösung  vou  Nitratoporpureonitrat  (die  also  basisches  Rosconitrat  enthttlt)  nach  dem  Eikalta 
auf  Zusatt  von  gew.  pho<:p>ior«a\irem  Katron.  Centimetcrlange,  j^lflniende,  dunkelrothe  Prrsmax 
die  bei  100°  rasch  alles  Wasser  verlieren,  ziemhch  langsam  auch  Uber  Schwefelsätuc  ia 
reinem  Waner  &st  ontodich,  UM  ee^k  kicht  in  «dnliinhdtlgaB. 

Roteolcobnltpyropkofphni:^  Venctrt  man  eine  LOfong  von  RoaeolBobnIiMiHät  aii 
Natriwnpytophosphat  im  Ueberschuss^  so  erhält  man  sofort  oder  nach  kurxer  Zeit  einen  roseorotlicn, 
in  grösserem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  löslichen  Krystallbrei  von  haarfeinen  Nadeln,  <fce 
nach  einiger  Zeit  verschwinden  unter  Ucbergang  in  hexagoaale  Krystalle  von  Natriumroseo- 
pjrophosphat,  Co,(NH,)ift(H,0)^aP,0,), -i-28H,0.  Braun  (105),  Gibbs  (loi)  nad 
FmnniEAiiv  (i  1 1)  habcD  den  Ilaaiwi^dialt  fuit  ttbcndiai  «nd  das  Salt  ab  Ptopuiwwtlht  |^ 
tf<hncfi 

Normales  Roseokobaltpyrophosphat,  [Co,(NH,),«(H,0),],(P,Oy),  +  ISHgO 
(103,  133),  bildet  sich  analog  dem  vorigen  bei  Anwendung  der  äquivalenten  Menge  von  prTO- 
phosphorsaurem  Natron.  Rosenrothe,  feine  Nadeln,  die  aus  kaltem«  verdünntem  Ammoniak  u 
rothen,  flachen,  spitzen  Nadeln  krystailisiren. 

Sanret  Roseokobaltpjrophosphat»  Co,(NH,)jo("*0)i(^i<^iH)s  («l^),  oblltaHB 
au*  Roecokobaltnitiat  ia  caiicMurer  Lösung  mit  Natriumpyw^tocwpliat  ab  groaalaTatalfiBiicfea 
Niederschlag,  unlöslich  in  Wasser.  Verliert  bei  lUO**  fast  nichts  an  Cewricht  und  geht  bcm 
Sekfltteln  mit  ganz  verdünntem  Natron  Uber  in  das  obige  Natrium-  Roseopyrophosphat 

RoseokobahsulfaL  Das  normale  S als,  Co,(NH,),  o(H,0),(.SÜ^), -H  3H,Ü,  tchoo 
von  Frshy  (97),  GiBBS  und  GxNir>i  (106),  sowie  Braun  (119)  dargestellt,  erhält  nun  aadi 
JOucNsm  (133)  am  betten  aoa  einer  wianlgen  LOwof  von  Roseokobaltcaibonat  nnd  der  be- 
rechneten Ifenge  SehntfcUm.  Beim  Verdmwten  der  Lösung  Ober  Schwefeblue  scheidet  äA 
das  Salz  in  schönen,  grossen  Krystalleo  ab;  vollständig  wird  es  durch  Alkohol  aus  dieser  Ldscs^ 
gcfiUlt.    Auch  aus  der  wässrigen  Lösung  des  «atircn  Sulfates  entsteht  es  auf  Zusatz  von  Alkohol 

Durchsichtige,  granatrothe  Kiystallc,  schwer  loslich  in  kaltem  Wasser.  1  Thl.  löst  steh  ia 
M'fi  TUn.  Wasser  bei  17  2°  Jörobubn).  in  58  TUn.  Wasser  bei  S1*  (Gibbs).  Beim  Kocks 
der  neutnden  «lisiigcn  LOaung  vdid  Lnleosab  gebBdet  nnd  Kobaltoaqrdbydmt 

Nach  Gins  nnd  Gimtr  soti  aiidi  «ne  bickt  UbHche  ß>  and  eine  fdbe  T-Mirifff*** 

Cxistiren. 

Das  saure  Sulfat  von  Frkmy  (97),  Co3H^(NH3),  SO  Jj-3H,0  (134),  konnte  von 
Gass  und  Genth  (106),  sowie  von  Braun  (119)  nicht  erhalten  werden,  bildet  sich  indesteo 
nach  JOKomsBM  (133)  beim  OurdUeiteii  cbet  Lnfistromst  dmdi  eine  ammoaiakaBscke  La«m 
von  Xobaltndftt  und  FlUen  der  dordi  Eb  gdcflbUen  Flüssigkeit  mMtdst  SckwcCdUhB«  ak 
kristallinischer  Niederschlag,  bestehend  aus  mikroskopischen,  schlecht  ausgebildeten  Octa^en» 

Platinsala,  Co,(NH,),«(H|0),(SOJi  Cl,  PtQ«  (133);  gUatcade,  goldgdl»«.  Mcb- 
seitige  Tafeln. 

Goldsais,  Co,(NH,)jo(H,0),(SO^),Cl,  2AuCl,  (133;,  entsteht  aus  Koseochlorid  nd 
Qotdddorid  anf  ZvaaH  von  SdnvaCdsIni«  ab  orangerodifir,  aicmUd  g— 't^^'t^ 
scUag* 

Roseokobaltbromidsulfat,  Co,(NH,), o(H,0)^l(SO«),  (133),  wird  eriialico  »i 
Roteobromid  und  Schwefelstaie  (8  MoL),  auch  mit  Anunoniumswlbt  oder  dardi  Rknrtdnag 
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BroiD  auf  Roseokob«ltjodidsulfat  (113);  grobes,  aas  QuadratoctaSdera  bestehendes  Krystallpulver, 
das  aber  Sdiwddstoe  getrockDet  bei  100°  nkhti  mehr  an  Gewicht  verKeit. 

GoMtsls,  Co,^H|)|oC^sO),^04)«Br,'8A«Br,«  entstdit  aus  RoteokolMltMilfit  and 
GoUbtonid  (133)  in  nmi>UgHnf«iidea«  fanoocebnumen  Naddn  mit  MUfncidiMlaii  Didnonnni. 

Roseokobaltjodidsvlfftt,  Co,(NH,),,(H,0),(S04)^,  (113),  enlrt^  tns  dem lUtMO- 
fldfct  mittelst  Jodkali  um. 

Kleine,  rothe,  ocuedhscbe  Krystalle,  leichter  löslich  in  ammoniakhaltigem  Wasser  ak  in 
tciaem.   Dmrch  Digeriren  mit  Biom  geht  ts  Uber  in  Roseokobaltbromid  (s.  d.). 

Ro*eokobaltox«lo»filf«t  Dm  aaiue  Sab,  Co«H,(NHf)i0<SO4),(C,O4),-2H,O,  ent- 
stellt beim  Kochen  nnd  Abdampfen  von  Roseosulfat  mit  Ubetschttosiger  Oxalsttnre  (106);  aicgcl!> 
rodie  Nadeln,  die  mit  Ammoniak  ein  schwer  lösliches,  basisches  Salt  liefern. 

Res  eokobnltsulfit,  Co j(N H j), o(S  O 3  •  J^H-,0,  bildet  sich  beim  Kochen  von  Puxpureo- 
chiohd  mit  neutralem,  schwefligsaurem  Ammoniak  (101}  (Purpuxeosalz 

Bfai  Doppelials  dcüelbeB  mit  fdiweRigtasfen  Kobaltoxfd  lit  walmdiejflljdi  (nach 
GHnm}  das  sdnrcfl^same  PentaninbikobsUseaquiosyd  von  KOnzkl  (114)1  demnadi  Co, 
(NH,),5(SO,),*C5o,(SOj)3  4-9H,0.  Bs  bildet  sich  beim  längeren  Einleiten  von  schwefliger 
Stture  in  eine  amTnoniakalische  Lösung  von  PiirpTireochlorid  (KÜSZKI.)  oder  aus  frisch  bereitetem 
Kobaltoxydhydrat  mit  conc.  neutralem  Ammoniumsulfit  beim  Erwärmen  [GstmiSR  (ii5)]« 

b)  Purpureokobaltamine. 

Die  Purpureosalze  3?eichnen  sich  aus  durch  ihre  Beständigkeit  besonders  in 
saurer  Lösung  und  sind  dalier  so  ziemlich  die  am  leichtesten  zugänglichen  Kobalt- 
amine.  Aus  den  RoseosaUen  entstehen  sie  beim  Kochen  oder  auch  schon  unter 
gewdhiilkben  TempeMturverhältnuMn  bei  Utogeier  Berttbnmg  mit  ttarken 
Stufen,  auch  bei  EuradTkung  der  leteteren  auf  dieXantfaosalxe»  die  ja  als  Nicrito- 
puipnnsoMlae  betrachtet  irerden  köimeii.  Sie  sind  meist  wasserfrei,  schwerer 
löslich  ab  die  Roseosalae  und  von  violetter  bis  purpurroüier  Farbe.  Mit  ver- 
dflnnten  Säuren  bilden  sie  bei  längerem  Stehen  unter  Aufnahme  von  Wasser 
Soseosalse,  in  wAssriger  Lösung  tritt  durch  Alkalien  erst  beim  Kochen  Zer- 
setcung  ein 

Nach  den  zahlreichen  und  eingehenden  Untersuchungen  von  Jörgknsf.n  sind 
die  Purpureosal?e  dadurcli  ausgezeichnet,  dass  in  ihnen  —  ältnlich  wie  in  den 
Platindiammoniuiiiverbindungen  —  2  Aeq.  electronegativer  Radicale  fester  (direkt 
an  Metall)  gebunden  erscheinen  als  die  vier  übrigen.  So  entwickelt  Chloro- 
purpureosnlfat  mit  conc.  Schwefelsäure  keine  Saksäure  mehr  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  wird  duich  Silbemitrat  nicht  geOllt,  ausser  beim  Erwarmen. 
Auf  dieser  l^genthflmlichkeit  beruht  die  Bildung  von  Salsrdhen,  wie  die  der  C^iloro«, 
Brome-,  Nitiato-,  Sul&to-Puipureosalze. 

Furpureokobaltchlorid,Chloro*Pttrp|ireokobaltchlorid,Cot(NH|)|0 
et«  (116, 117),  wird  stets  gebildet^  wenn  eine  ^salmiakhaltende  ammonkkalische 

KobaltchlorUrlösung  der  Oxydation  an  der  Luft  ausgesetzt  wird;  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  im  Ueberschuss  fällt  es  dann  als  carminrothes  Krystallpulver  nieder« 
Aus  den  meisten  Kobaltaminen,  auch  OxyVobnltaminen,  kann  es  in  Folge  seiner 
Beständigkeit  gewonnen  werden  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  oder  Salmiak. 
Am  einfachsten  erhält  man  es  durch  Oxydation  einer  ammoniakalischcn  Kobalt- 
chlorürlosung  an  der  Luft  oder  rascher,  indem  man  diese  Lösung  mit  Sauerstoff 
sättigt  und  einige  Stun<fen  dem  Sonnenlicht  aussetzt  (iii).  Zui  Beschleunigung 
der  Oxydation  wurde  auch  flbermangansaures  Kali  (ii8),  Chlorkalk  (107), 
Indigo  (i  19)  etc.  in  VoAeklag  gebracht. 

Das  FuipureochlorlB  bildet  mit  Salssftnie  abgeschieden  ein  caimin-  bis  violett- 
rolhcs  Kijstallpuiver;  aiudi  grössere^  rothe  bis  schwan  eiacheinendei  tetmgonalo 

* 
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Kiystalle  k^town  erhalten  werden.  Diese  seigen  DidiroSsmtis  und  sind  isomoiph 
mit  Roeeochlorid  (Dana).  Spec.  Gew.  1-808  bei  83*";  KMIch  in  355  Thin.  Waaer 
l>ei  11-5^  in  844  Thln.  bei  15*5''  (Roes)»  leicbter  m  hetssem  Wasser,  kanoi  Ifldick 
in  Salmiak*  oder  salstftirehaitig^m,  sowie  in  Alkohol.  Beim  Kochen  der  neattsks, 

nicht  aber  der  mit  Salzsfture  oder  Essigsäure  schwach  angesäuerten  wässrigen 
Lösung  scheidet  sich  braunes  Kobaltoxydhydrat  ab,  ebenso  beim  Kochen  mit 
Alkalien  oder  alkniisrhen  Erden.  Im  offenen  Tiegel  erhitzt,  erhält  man  blaue 
Schuppen  von  wasserfreiem  Kobaltchlorür,  auch  metallisches  Kobalt,  bei  stärkerem 
Luftzutritt  Oxyduloxyd;  im  Wasserstoffstrom  geglüht  hinterbleibt  Kobaltmetafi 
Es  wurde  zur  Darstellung  reiner  Kobaltpräparate  aus  den  Erzen  empJohieii,  aucii 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kobalts;  zu  letzterei  hat  es  sich  jedenfalls  nidit 
bewihit  Mit  vielen  Metallchloriden  entstehen  charakteiisttache  Niederscblige. 

PUtiadoppeUalt,  Cot(NHa),o<Cl,+8FlCl4:  ^tatcade,  bkn  rOdiliehbna&e,  aisv 
skopisdie  Nadeln;  dichroltisch  und  in  kaltem,  wie  in  heissem  Wmmt  bv  wfar  tcHnrar  iBiMi 

Goldsalz,  Co,(NH,)j(,Cl5  +  2Aua,;  dunkelrothe  Prismen. 

Queckiilbcrsalf  ,  Co  ,(NH,),  0CI5-4-6  llpa,  ;  kleine,  rothe  Nadeln.  Durch  Schüttcb 
mit  verdünnter  SaUsäurc  wird  alle«  Quecksilber  eotcogen;  es  hinterbleibt  Purpuxeochiooti 
(JOKOBRSm). 

Chloropurpareokobaltbromid,  C<»,^H«)j0afBr4,  tm  ncatnlcm  CUorotalb^  «nI 

•Nitrat  mit  einer  oonoentrirtn  Lösung  von  Bromnatrium,  bequemer  aus  Purp ureo chlorid  Adt 
mit  starker  Brorowufcniofltec;  violettcotliei  ocMMriKhc  Kiystalle,  Itftlicfa  in  81&  Tliln.  Wawr 

b«  U-S"  (104). 

Platinsnil,  Co,(NH,)jQC]^r4  +  SPtBr^ ,  aus  Chioropuipureonitrat  uod  Kaliuo)pi^tfi&- 
bramid;  glSnscnd  gdtibnmix,  kiyttnlliniidicf  Ncdendilag. 

Queebtilbertals,  (Coa^H,),«>ay>Br4]|+9i]gBr„  aas  PutpoKocIdorid  odcrCUo» 
pwpnfCOnitiat  und  ÜRtriumquecksilberbromid;  violettrothe  Nadeln. 

Chlornpurpureokobaltjodid,  Coj(NHj),  ^,0.^1^,  bildet  sich  aus  Chloropmpwreonitn'. 
und  Jodkaiiuni,  leichter  nach  Analogie  dos  vorigen  aus  Purpureochlorid  und  starker  Jodwtsfö- 
sloffsüure,  dunkel  bräunlich  violette,  niilliDietergru!»»«  Üctaeder,  leichter  lösUcu  als  die  enütpredttn- 
dcn  Chlor-  und  ftouvctbinduiigen.  Mit  Jod  in  JodwMicnlolbKnfe  liefet  et  ein  Per  Jodid  ii 
bnuMD,  Mtelallgllnifnden  Nadeln  (104). 

Qaecksilbersalte.  (Co,(NH,)joCl  +  4HgJ, ;  lange,  dUnne,  gelbe  bis  braungelbc 
Nadeln.  Co.^(NUj)^^Cl^^  +  2UgJ^  ist  bestSndiger  und  bildet  schtfne,  biaane,  gOmcodc^ 
ziemlich  breite  Blätter. 

Chloropurpureokobaltcarbonat,  Cu,(Nii,)jg- Cl,-(CO,), -f  9H,0  (104)»  kam  ts- 
hallen  werden  ans  Poipnreodilorid  durch  paiiendee  Bchanddn  ndt  fiiidi  gettÖleBi«  LulilmisaiHH 
Silber  und  lofortiget  Fullen  de«  Filirate«  mit  Alkohol  Gliaamde,  piadtvoO  violeHnMhe»  gnt*« 

Blätter,  die  an  der  Luft  rasch  verwittern  und  da«  hellviotettrothe,  wasserfreie  Salz  hinterlassen- 
Durch  Auflösen  des  letzteren  in  wenig  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  wurde  einmal  ein  Sik 
Co,(NH,)|oCl,(CO,), -H  H,0  erhalten  als  dunkel  violettruther ,  krystallinikchcr  Niederschlag- 

Chloropurpureokobaltchromat,  Co,(NH,)j0- Clj-CCrO^),,  entsteht  durch  Fllhi 
eine«  UJcUdien  CUion)pttTpiiieo««iscs  in  der  Ktlle  mit  neutralem  Kaliumdinimai;  siegdiediti 
bi«  AeischfiMrbenes,  nndeutUch  krystallfadsches  Pulver  (104)^ 

Chloropurpureokobaltdichromat  (104)1  Co,(NH,),(,'Cl,-(Cr,0,),,  bildet  sich  wie 
das  vorige  mittelst  Kaliunibichromat;  lance,  schinak,  fiut  goUgÜnxende^  röthlicfafdbc  fiJitta» 
leichter  löslich  als  das  Chromat. 

Chloropurpureokobaltnilral  (104).  Co,(Nli,),  gCl,  (NO,)«,  wird  erhalten  an«  aot^ 
malern  Chknomlftt  mit  Ubcnchtitttger  Salpctersiiue,  leichter  an«  Porpnreochlorid  dorcb  gccigacit 
Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  statker  SalpcienSure.  Schön  rotbe,  mikroikopitri*' 
Octaifder,  ziendich  leicht  löslich  in  heissem  Was5;er  und  dataOB  lunkrystallililfaari  beim  linfCRa 
Erwärmen  erfolgt  n!!m:(hlieli  Umwandlunp  in  Roscosalz. 

Chloropurpurcokobaitoxalat  ^104^,  COa(NH,)j(,Cl,-(C,04)2,  aui>  Purpurcociüüiui 
«ad  oxalianrcm  Ammonium:  Friemen  oder  bceenftnmge  Aggregate. 
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ChloropttfpvreokobaltpyropliospbBt  (104),  C6,CNHa),«Cly*P,0r  4-«H,0.  Bdm 
Magen  von  ddoronitrat  mit  wenig  mehr  als  der  gleichen  Menge  Natriampyrophosphat,  Züsats 
▼on  Wawr  in  kleinen  Anfheilrn,  bis  Alles  gelöst  ist,  schnellem  F'iltrircn  unr!  Versetzen  des 
Filtrntes  mit  AlkobAt  in  klc  nrn  Anthcilen  unter  Schütteln  erhält  man  das  Salx  in  dünnen,  langeui 
»chon  vioiettrotheQ  Nadeln  nut  3—4  MoL  H,0. 

Dm  tanrc  S«lx,  Co,H«(NH,),oCl,-(P,Or),.  erhalt  nn  ant  GUotonitMt  «MMlfjoh 
plMMphonime  oder  dnen  Hofeni  NStfrönsab;  vioUttoolhe,  gUmcnde  Nadeln. 

ChloropurpureokobaltdipbosphorpeatniDoIybdat  (104).  Bin  nmcs  Salt,  Co, 
^NH^^  ,,  Cl,-(5MoO,-2rO«H5,  sowie  ein  Ammonsalz.  Co,(NH,),  „Cl,- (5MoO,-2PO^NH  J, 
rrii^rcht  .III-  Piirpureochlorid  mit  Molybdänsäure  in  liberschtlssigcr  Phosphoniore  fCSp*  mit  di- 
pbo&pborpentamolybdänsaarem  Ammon;  rothe  Niederschläge. 

Chloropurpttrcokobnlttnlfat  (104).  Das  Sah  Cos(NH,)j,Q,  (SO^),  +  4H,0 
wird  criudten  durch  Zendben  von  Piupnreochlorid  mit  es.  6  TUn.  conecntrirter  SdiwefebUn« 
nnd  Bibudeln  mit  Wasser  von  70".  TieljnirpiimdM  Kiyitalk,  Utilich  in  188*4  TUn.  Wasicr 
Ton  17-3^  leicht  löslich  in  heissem  Wasser;  TCrlfcftm  in  einiger  Zdt  «n  der  Luft  oder  rascher 
Uber  Schwefelsäure  alles  Kiystaliwasser. 

Ein  wasserfreies  Sali,  Co,(NH,)|gQ,'(S04), ,  scheidet  sich  in  puipurbraunen  bis 
schwanen  Krytialkn  am  egacentrirteo,  heiisen  L^ungen  an«. 

BnsnvreaSala,  [Co9(NH,)|«CI,],*S04*(HSO«),,  bUdetstebbcfanZemlbeBvoiiFiupttMO- 
Chlorid  mh  ca.  12  TUn.  concentrirter  SchwcfeUlttrc  und  BehandeLa  mit  weniger  Waaiar  all  beim 
obigen,  normalen  SaU,  in  welches  es  durch  Wasser  ttbetgefUhrt  wird;  dunkel  violettrothe  Prismen. 

Ein  Goldsais,  Cog(NH,)2,(SO«),Cl,  +  SAna,  (fimas),  eniatcht  au«  Purporeokobalt- 
suUat  mit  GoldcUorid. 

Chloroparpnrcokobaltdithionat,  Co,(NH^)|oCl,-(S,Of),  (104),  aus  Purpureo- 
cUofid  und  anterschwefebaiuem  Natron;  schöne,  gUinsende,  n»ehrere  Centimetcr  lange  Prismen. 

Cbloropurpureokobalthyposnlflt,  Co,CKHg)i«Cl,*(S,0,)«  (lo4)i  aus  CUoronitrat 
oder  Purpureochkwid  and  unterschwefligsaurem  Natron;  bräunlich  rothe,  leicht  lersetzlidie KxfMÜM. 

Chlnropurpureokobaltsiliciumfluorid,  Co,(NH^)|^Cl3'(SiFlg)y  ('^)«  diamant- 
glÜDScnde,  violettrothe,  rhombische  Blatter.  Dichroitisch. 

Saures  Cbloropurpureokobalttartrat,  Co,(NH,)joCl,(C^H|0,)^  +  5H,0  (104), 
entateht  ans  CUoropurpureocarbonat  und  Weintiare  oder  analog  dem  Cazbonat  ans  Puxp«neo> 
cUotid  and  SDbeitartiai ;  pnditv«dis,  centimelerlange,  glKnscnde,  fioklbodic  Naddni  die  ihr 
WaiMr  eist  bd  100**  irerlieien.  Leicht  iMlkL  in  WaMcr. 

Purpureokobaltbromid,  Bromo-Purpureokobaltbromtd,  C0}(NHt)|4i 
Br«  (120),  bildet  sich  analog  dem  Puri)ureochlond  durch  Oxydation  dnerammo- 
niakalischen  Kobaltbromtirlösimg  an  der  Luft  und  Ei^  ärmen  mit  Bromwasserstoff- 
sünre.  Rascher  erhält  man  es  aus  Purpureochlorid  durch  Behandeln  mit  frisch 
gefälltem  Stlberoxvd,  Uebersättigen  der  so  crlialt<_ntin  Lösung  von  Roseokobalt- 
hydr.tt  mit  Br  om  .\  ns  ersto(fsäure  und  Erhitzen  oder  auch  aus  Roseosulfat  beim 
fcrhitzen  mit  Broniwasserstoffsäure. 

Biauviolettes,  dichroiüsches  Krystallpulver  von  mikroskopischen  Octaedem; 
dunkdviölette,  fast  schwarze,  grössere  OouUSder  erhält  man  beim  UmkrystaUisiren 
aus  bromwasserstoflsäurdialtigem  Wasser.  Die  Anflösung  bewerkstelligt  man  10, 
dass  man  das  auf  einem  Filter  befindliche  Bromid  mit  dem  heissen,  säurehaltigen 
Wasser  Übergiesst,  da  durch  längeres  Erhitsen  Uebeigang  in  dasRoseosak  stattfindet. 
In  Wasser  schwerer  löslich  als  das  Chlorid;  1  Tbl.  löst  sich  in  530  Thln.  Wasser 
bei  16°.  In  Bromwasserst offsäure,  BromalkalUdsung  oder  Alkohol  fast  unlöslich. 
Mit  überschüssigem  Chlorsilber  geschüttelt,  entsteht  Bromopurpureochlorid,  beim 
Schütteln  mit  Silberoxyd  oder  Silbercarbonat  erhält  man  eine  Lösung  von  Ro»eo* 
hydrat  resp.  -Carbonat. 

Bromopurpureokobalt-Queck&ilberbronid,  Coy(NHy)j9Br4+ 6H£Br|.  Lange, 
seideoglänsende,  lilafarbene  Nadeln. 
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Bromopurpureokobalt-FIfttinbromid,  Co,(NH,)|oBrf  +  SPtBr«.  SdiSn  weA- 
bnumer,  gJXiueodcr,  layrtilBniwihCT  NiedencU«|f. 

Bromopurpureokobaltchlorid,  Co,(NHs)|«Br,*Cl4  (130X  oibtelit  mat  dem  Pioae 

purpureokobaltbromid  mittelst  verdünnter  Saltsäure  als  blauviolcttes  Krj'stallpiilvcr  von  miVro- 
skopT<;chen  Octaedem.  Da<;  Snlz  ist  löf^ücher  in  Wasser  als  das  vori^t  in  wälssrigei  Löcaas  vifd 
C8  durch  äalesäurc  in  das  vorige  wiedei  curUckverwandelt 

PUtinsalz,  Co,(NH,),oBr,  Cl^  +  2Pta4;  hftviiiiwbimaiies  oder  graubmoBM  KijstaB- 
pidvcr. 

Quecksilbersair,   Co,(NH|)j^Br,*Cl,  +  6HgCI|,  aus  Bromonitrat  osd  QaecksOber- 

clilorid;  violette  Nailcin.  Aus  Bromopurpiircokobaltbromid  und  Quecksilbcrchlorir^  in  wechseln- 
den Mengen  wurden  Sake  erhalten,  in  welchen  das  Verbältniss  von  Chlor  und  Brom  exbeUidh 
varürt. 

Bromopurporeokobaltcliromat,  Co,(NH,)|(|'Br,-(Cr04),  (120);  havanafanapci 
KiyitallpiilTer,  fast  gtni  unlHilich  in  Wawer. 

Bromopurpureokobaltnitrat,  Co,(NH,)joBr,(NO,)4  (120).  Man  USst  Purpureobromid 

mit  Hilfe  von  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  tind  ^><;st  die  Lösung  in  starke  SalpetersiLure ; 
violettes  Kry  stall  pul  ver.  Durch  Unkiystallisiren  erhält  man  dunkelviolette^  kleine  OcU<kler.  Scbwa 
löslich  in  Waaser. 

Bromopnrpttreokobaltoxslnt,  Co,(KII,),,'Br,*(C,04),  (izd);  in  Wa«er  fint  gum 
mlöslidie,  sehOoe,  mehrere  MQlimeter  lange,  violette  Nndeln. 

Bromopurpureokobaltsulfat,  Co,(NH,)joBr,* (SO^),  (l20),  erhält  man  nur  scbwierig 
aus  dem  Purpureobromid,  leichter  aus  Bromopurpurcochlorid  durch  Zerreiben  desselben  mit  über- 
schüssiger conc.  Schwefelsäure.  Beim  Verdünnen  mit  wenig  Wa&ser  crsterrt  die  rasch  filtiiite 
LOm^  sAv  bald  m  cmm  lfa(BM  yod  Icisra,  ])lMwloietlB&  Noddn  ebm  anttren  Salioo»  daa 
schwer  rein  an  erhalten  ist  Beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser  und  FIDcn  mit  ADtohol  «dtfk 
man  daa  normale  Sah.  als  blauviolctteo  Niederschlag.  Mit  schwefelsäurehaltigem  heinem  Wnnq 
in  Losung  gebracht,  erhält  man  beim  Stehen  derselben  kleine,  tiefviolf tte,  fast  schwarte,  gUin- 
z(r  !iv  prtnedrischc  Krj'stalle  des  wasserfreien  Sulfates,  manchmal  und  1  Cionders  hfi  niedriger 
1  emperatur  grössere,  dunkelviolette  an  der  Luft  rasch  verwitternde  Krystaiie  eines  Hydrates  mit 
wahncfaeulMh  6  Moi  11,0. 

Bromopnrpttreokoballdithionat,  Cft,(NHg)|^,-(S,Og),  (>m);  schtec,  ^ftnatndt 
violette,  vier^  oder  tecbsseitige  Prismen.; 

Bromopurp(ireokobaltsiliciun|fluo^d,  CojfNH,)u,Br,*(Sin,^ .  ^120);  ptmcbtnUtt, 
dunkel  violett  er  Niederschlag,  bestehend  |us  stark  (glänzenden,  rhombischen  Talcln. 

Purpureokobaltjodid,  Co^(NH|)n)Jj,  kanr»  atis  Pu^ureochlorid  mittelst 
Jodkalium  nicht  erhalten  werden,  b^det  sich  indess  au(»Zusi^  von  Jodwasserstoff* 
säure  so  der  Lösung  des  Carbonates,  welche  «us  Purpnreochlorid  durch  Behandeln 
mit  kohlensaurem  Silber  entsteht  (1^7). 

Purpureokobaltchromat  Di«  Existcna  des  ncntralen  Salaei  vtm  BKAt»f  iit  tweifel. 
baft  (GiBBs). 

Ein  basisches  Chromat,  Co,(NHj),n(Crn|)  /(>I^>.^  fioi),  entsteht  atis  Piirpurcokobalt 
nitrat  und  neutralem  Kaliumcbromat;   rother,  krystaUmiscber  >nederschlag.     KrystaUisirt  aus 
heiueu,  mit  Eiaiganic  angeiliiertem  WaMer  in  dtkncn,  TOiihm\  ititldiai. 

Parpttreokobaltbiebromat,  Go,(NH,)„(Gr,Or),  4- H^b,  wie  daa  vorige  an  criultatt 
mittelst  Kaliumbichromat :  kömiger,  rother  Niederschlag.  Krysj^allisirt  att$  bciMcr»  wimifet 
Lösung  in  kleinen,  rothcn  Rhittchcn  mit  hTonrcfarbigem  Reflex. 

Purpureokobaltnitrat,  Nitrato-Purpureokobaltnitrat,  Co2(NH3>j  ^ 
(NOj,)fi.  Wvirde  aus  Purptireochlorid  difrch  Einwirkung , von  Silbemitrat  (Gen j  h), 
aus  Purpureosulfat  und  Barytnitrat  (GiBBSJi  sowie  bei  d^j  Oxydation  einer  amrao- 
niakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltoxydulä  erhalten.  Am  vortheil- 
haftesten  gewinnt  man  es  durch  Lösen  von  KobsriCcadiö«  in  der  gerade  nöthigen 
Menge  von  verdünnter  Salpeteisäurci  Versetien  der  wannen  Lösung  mit  etwa 
dem  doppelten  Volumen  starkem  Ammoniak»  firiiitzen  zum  Sieden  und  allmih- 
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liehen  Zusatz  von  Jod  (1  At  J  für  1  At.  Co).  Ist  alles  Jod  verschwunden,  so 
filtriit  man  von  abgeschiedenem  Luteosalz  ab  und  erwärmt  das  Filtrat  mit  Sal- 
petenäure^  wöbet  Nitntopurpureonitnit  neb  Abscheidet,  Jod  «Ii  Jodsäure  in  Lösung 
gebt  (i3i). 

Inlenaiv  lothes  iCrystallpulver  mit  violettem  Stidi.  In  refaiem  Waner  tchwer, 
doch  ohne  Zetsetzung  lösfich;  1  Tbl.  Itet  sich  in  S73  Thtai.  Watter  bei  16^ 
Durdi  Kochen  mit  Wuier  wird  es  völlig  zerwtst  unter  Abscheidong  von  Kobalt- 
oijdhydiat.  lifit  heissem  Wasser  geben  die  Nitratosake  noch  leichter  in  die 
Koseoealae  Uber  als  die  Chloro-  und  Bromopuipureosalse* 

Ein  basisches  Nitrat  erhält  man  aus  seiner  Löiang  mit  vid  Ammonium- 
nitrat:  Co,(NH,),o(OH),-(NO,)4  -4- 6H,0  (Gibbs). 

Ein  basisches  Salz  Co,(NH,)]  OH  (NO,),  soll  sich  auf  Zusatz  von  AfWT'lfr'fflff- 
nitrmt  zu  einer  oxydirten  anunoniakalischer^  Kr>]>aUnitratlösung  bilden 

Nitratopurpureokobaltchlorid.  Co,(NHg)j,^02),Q4  (lai).  Man  löst  Purpureo- 
hebdUiilivk  mit  KIfe  von  efiugai  Tropfeo  SdnwcfcliMoit  nit  Wanv  von  80*  md  gitnt  in 
fate,  vcidinnle  Sdniiii«. 

RothcT,  fein  kiyilallliiisch-octaedrischcr  Niederschlag,  leichter  löslich  als  das  Nitrat.  Mit 
Jod  in  Tor^kalium  enMeht  ein  metallgliüuende^  Prrjorlvd.  Mit  SübtSOlfboiMkt  gMChlUtdt^  crfailt 
man  das  Mitratocarbonat,  mit  Silberoxyd  aber  da$  Koseohydrat. 

Platiasalz,  Co,(NH,)j«(NO,),a4 +2PtQ« ,  aus  Nitratopurpuiconllial  ed«r  Mfaato. 

flHVBIHIBACAflilffffl,    VHAn   .^^IDDCnUHriB  £     MWiiiitffciMaffB<%l'M|||i^   ElBift*   flBVB   uDHGD   bCBDHhIU  jDIK  VBlflflDDHBV 

SaUfABM  iUm  nttiB  oitiofeB  «tnkn  kann.  * 

QneclcsilbersaU,  Co/NH,)}o(NO,),Cl4  +  2HgCl, ;  scharlachioth.  Ein  zweites  Salx 
konnte  nicht  rein  rrhnltcn  werden  (JönosNStM) ;  dM*blaMraäw  SaU  geht  in  der  MuttniMVC 

tchon  in  da.s  ^charlaclirothc  Uber. 

Nitratopurpurcokobaltbromid ,  Cn j(NHj)j^NO,),Br^,  wie  das  Nitratochlorid  zu 
mkßkm  vuA  dBcwni  wdi  mnwI  flndidi  (121). 

NitTatopiirpiir«o1iobaltchfom«t|  C0y(HH,)|^(NO^)i(CrO4)g;  ocfceifelbcrbisri^gd- 
Vetter»  krystalUniicto  Mcdeffddag,  vapafll  iditraeh  beim  Eridtaen. 

Nitratoparpureokobaltbichromat.  Co,(NH,), o(NO,),(Cr,Of),  +  3H|0,  entsteht 
mittelst  KriliTimbirhTomat;  orangefarbiger  NiedcT<;rhlag  von  famlrf^wMtKitii^-h^  g«y^^gyi«^«ti«^ 
Geht  über  in  Roseodichromat  beim  Umkrystaliisiren  (i2l). 

Nitratopurpureokobaltoxalat,  Coj(NH,)jq(N0|),(C20^),  ;  schön  rothe,  mehrere 
lODim.  loige  Naddn  (tai). 

MitrntopnrpnrcokobaUsalfat,  Co,(NH,),o(NO,),(S04),  •4-9H,0,  UMet  sich  beim 
Aaflbscn  des  Nitratochlorids  in  verdtinnter  Schwefelsäure  und  Fällen  mit  Alkohol  in  lebQnen, 
lothen  Nadeln.    Verliert  bei  100°  nur  Spuren,  bei  136—140''  alles  Wasser  (121). 

Nitratopurpureokobaltdithionat.  Co,(NH,),o(NO,)(S,04),+ 3H,0i  schön  rothe, 
häufig  kzeunpeisc  ▼cnrodnene,  seidenglinzende  Nadeln  (121). 

Nittatopurpureokobaltdiaminkobaltnitrit ,  Co,(NH,),,(NO,),2-[Co,(NH,)4 
(NO()«]m9Co,(NH«)4(NO,),,  ako  poljrmer  ndt  KobalOeiaminnilfil  (s.  pag.  604)»  erhilt  man 
alt  enmgetodien,  krystallinischen  Niederschlag  auf  Zusatz  einer  40°  warmen  Ldiong  des  Sogca> 
ERrtMANN'-icbfn  Salles,  COj(NHj)^(N O^) jK j,  tu  einer  kn!?  geh.-iltcnen  Lösung  von  Nitratr.- 
purpurcouitr  u  od(>r  -chlorid.  Beim  Schütteln  mit  conc  Salmiaklösung  wird  es  fast  vollständig 
in  Nitralopurpureoclilorid  verwandelt  (121). 

Purpureokobaltsulfat,  Sulfato-Purpureokobaltsulfat,  Co3(NH3)jq 
(S04)sS0^  H- HjO,  erhall  man  durch  Fällen  einer  oxydirten  ammoniakalischen 
Lösung  von  KobaltsulfiU  (loi)  oder  einer  ca.  2^  proc.  wisirigen  Lösimg  des 
sauren  Sulfatosul&tes  (137)  mit  Alkohol  als  voluminösen,  hrystallimschen,  violett* 
lOthen  NiederMhlac^  bestehend  aus  fiacben»  xugespititeot  müäoikopischen  Naddn, 
weldbe  Dichrolsmus  seigen.    Aeusteist  leicht  lösU^  in  Wasser  mit  tiefviolett' 
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rolfaer  Farbe  and  neutraler  Reaclion.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  bam  Ver> 
dumten  Roseosulfat  ab»  das  Salz  lässt  sich  also  nicht  umkrystalHsiren. 

Saurts  Sulfatopurpiireokobaltsulfat,  Co./N  H,)i  o(SO  J,(SO  -+- 4H,Ü  (106, 
137),  erhalt  man  durcli  Anrühren  von  Chloropurpureochlohd  mit  der  ca.  4  fachen  Menge  conc 
Schwefelsäure  und  etwa  4ätUDd)geoi  Erhitzen  auf  dem  Wasserb«de,  wodurch  dM  fOflitf  fe> 
bOdete  CUototnUit  unter  Abgabe  von  Saln«i»»  in  dm  tarnt  Salfittondbt  ttbcqgdit.  Bda 
Sidien  der  eingedampften  und  wieder  mit  8  Vd.  Werner  TMdttnnien  Lömag  scheidet  sich  du 
Sab  in  ^ttnsendcn,  reetangulären.  dichroütisctoi  KiTStalltafeln  ab  yoa  eigcnOttmlicb  rodmolclln 
Farbe ;  die  Mutterlauge  enthält  Roseosulfat. 

Das  Salt  verliert  bei  100**  nur  3  Mol,  bei  1 10°  alles  Krystallwasser.  Erwärmt  mao  einige 
Zeit  mit  balbverdUimter  SalxaHitre,  so  geht  es  in  PurpureocUorid  Uber.  Löslieh  in  ca.  S5TUa. 
kaltem  Warner,  etwa  ebenso  Iddit  in  verdOnnlem«  dagegen  fiut  mitiHalidi  In 
Die  wimrige  l4ttawig  wird  dwch  NatrinmpTniphoepiint,  Ammoniomaoidet  und  J« 
nidit  gefHDt. 

Platinsalt,  Co  (NHj)!  o(S  O  J..C1..- Pt  CI^  4- 2H,0  (137),  aus  dem  sauren  SuHat  und 
Platinchlorid;  prächtig  orangerothe,  goldgläoieade,  oft  mehrere  Centimeter  lange,  famkrantahn' 
lidie  oder  grobgesalnle  Aggregate  oder  Tencnle  ibombiadie  Tkldn«  adhr  idnrcr  iHaGdi  ii 
Wamer. 

SnlfatopurpttreokebeUbfomid,  Co,(NH,),o(SO J,Br,  (137),  aus  dem  sauren  Srik 
fafotölfat  und  Rromwasscrstoflfisittire ;  inittcl=;f  Alkohol  wird  das  Sals  als  loses,  violettrothes,  ans 
sehr  dünnen,  mikroskopischen  Nadeln  bestehende-  Kn-^tallpulver  abgeschieden.  Aus  der  wässrigcn 
Losung  wird  durch  Sübemitrat  Bromsilber  geiailt,  durch  Chlorbarium  aber  entsteht  kein  lfiede^ 
sdilag  in  der  Kille,  aondeni  ent  liei  ttngerem  ErUlien. 

Svlfatoparpureokobaltnitrat,  Go,(NH,),4,(S04),(NO,),  (137},  entstaiit  «na  dem 
sauren  Sulfatosulfat  und  Ammoniumnitrat:  wartige  Kr^stallaggregate,  die  in  Wasser  etwas  schwer 
und  mit  neutraler  Reaction  sich  lö«fn.  Die  wässrige  Lösung  scheidet  mit  Chlorbarium  cr?t 
beim  Erhitzen  fiariumsulfat  ab;  verdünnte  Üalpetersättre  ßUlt  daraus  das  unveränderte  Salt  m 
kuraen,  mikroskopischen  Prismen. 

Das  Sab  ist  isomer  mit  Nitratopurpüreostd&t,  auch  mh  Roecolrobahnftzatinlfiat,  abgesckin 
vrtm  Wassergebalt,  wie  denn  Obeihaupt  die  Sdfirtioaalae  taMiciehe  laomoiea  bieten.  I9nida> 
lieh  seiner  Constitution  unterscheidet  «ich  das  SvUatopntpiireoiiitfat  von  dem  IQtnlopvipeiao* 
Sulfat  folgendermassen  (Jörgenskn)  (137): 


so. 


.NO, 


Co— NH.l^H,-^  Co— Nh!.NH, 

^NH,.NH,  NH,  NO,  ^NH,.NH,.NH,-^^"« 
Sulfikte-pttipureokobaltnitrat  Nitrato-purpureokoballsalfiil. 

Basisches  Purpiircokobaltdifh  ionat  ist  wnhl  das  von  RAKMELSBFKn  ^122)  1urch  Be- 
handeln von  unterschwofclsnurcm  Kobaltoxydul  mit  Ammoniak  erhaltene  unterschwefelsaure  Kobt2l- 
amin,  Co , (N H , )j „(S^Ü J ^ (O H) ,. 

c)  Xanthokobaltamine. 

Die  Xanthokobaltsalze  sind  aufzufassen  als  Purpureokobaltsalze,  in  welcheo 
I  der  Sänreradicale  dofch  Nitroxyl  (NO,)  substituirt  ist  und  sind  also  Nitnunine 
ähnlich  den  Croceosalzen  der  Octaminreihe,  oder  besser  gesagt  Nitritopur* 
pnreosalse  (JdRGBNSBN).  Sie  bilden  sich  bei  Einwirkung  salpetriger  Sioie  auf 
ammontäkalische  Kobaltoxydulsalztösungen,  sowie  auf  neutrale,  saure  oder  basbcbe 
Lösungen  von  Purpureo-  resp.  Roseokobaltaminen ;  statt  salpetriger  Säure  kdooen 
auch  Nitrite  zur  Anwendung  kommen.  Die  Xanthoverbindungen  scheiden  sich 
aus  den  dunkel  rothbraunen  T.ösungen  dunke]<Te1b  bis  brr^ungelb  krystallinisch 
al).  Sie  sind  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  andern  Amine  dieser  "Reihe,  aber 
auch  leichter  zersetzlich.    ßeim  Kochen  ihrer  wässrigen  Löstmgen,  oU  auch  unter 
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dieser  Temperatur,  tritt  Zersetzung  ein  unter  Ammoniakentwicklung;  einige 
Tropfen  Essigsäure  vermögen  diesen  Z«faU  bei  mttssiger  Wärme  zu  verhindern. 

Mit  Mineralsäuren  entstehen  Purpureosalze. 

Die  als  Flavokobaltamine  bezeichneten  Körper  (123),  in  welchen  analog 
den  Croceosal/en  Jf  der  Säureradieale  durch  Nitroxyl  substituirt  sein  sollten, 
wurden  als  Nitratosalze  der  Xanthoverbindungen  erkannt  (124). 

Xanthokobaltchl  orid,  Coj(Nn,),„(NO.j3a^  (106),  au^  XanthoMilfat  mittelst  Chlor- 
bariuin  ood  Eindampfen  d«s  schwach  essigsauer  gemachten  Filtrats.  Gut  ausgebildetei  braun- 
gelbe,  iiisiKiid^  KrjrttaUc,  die  »ich  schwer  in  kaltem,  lienüich  leidit  in  heMCV  Wasser  Ittscn* 
Bdm  ErwÜnBCB  in  wlisriger,  bcfondets  in  neutraler  LOfung  findet  schon  unter  der  Siedetem- 
peratur thdhreise  Zersetzung  statt,  völlige  beim  Kochen  mit  verdünnten  Sluren;  mit  tlberscbflMtger 
Salzsäure  entsteht  beim  Kochen  Purpureochlorid. 

Golf^-^nlr.  C0j(NH,),p(N0,).jCl,'2AuCl,  + 2H,0;  braungelbe,  prismatische  Krystalle. 

Platinsall.  Co,(NH,)jg(NO,),a^-2I*ta^  +  2H,0.  Oiangegdber,  in  Wasser  kaum 
löslicher  Niederschlag. 

Qaccksllbersalz,  Co,(NH,)jo(IIO,),a4'4HgCl,  -f-  2H,0*  Bnmngdbe  Nadeln. 

XanthokobaltjAdid,  CQ,(NHg),Q*(N0,),<j4,  entsteht  aus  Xantiiokobaltmbat  und  Jod- 
kalium ;  braungelbc  KrystaDe  (lOl). 

Xanthoko b a It  h r o m n t  C  NH,),,'(N0,),-(Cr04),H-SH,0.  Oelber  NiedetseUag, 
schwer  löslich  selbst  in  hcisstni  Wasser. 

Xanthokobaitdichromat,  Co,(Nii,;,Q(NÜj),'(CrjO|)j.   Gelbe  Nadeln,  icicbl  löslich 

in  bdneni  WaHcr. 

Xanlhokebaltexalat,  Co,(NH,),«*^0,),*(C,04},.  Körnig  krystalliniacher  IQeder- 
schlag,  in  kaltem  wie  heissem  Wasser  kaum  löslich  (lOi}. 

Xanthokobaltsulfat,  Co,(NH,), j,-(NO,),-(SO J.,  entsteht  beim  Durchlt-iten  von  sal- 
pLtngcr  Sänre  durch  eine  aromoniakalische  Kobaltsulfatlösung.  Dünne,  braungelbe  Tafeln,  wenig 
loslich  10  kaltem  Wasser,  ziemlich  in  heissem;  beim  Kochen  leicht  zersetalich.*  Giebt  mit  Jod- 
UKwn  ein  Jodosulfatr  Co,(NH,),o(NO,),-S04'J,.  mit  Jod  injodkalhim  emPerjodid. 

Xantbokobaltnitrat,  Co.j(NH,)jo  (NO,),  (NO,)«.  bildet  sich  wie  das  TOiige  beim 
DuxeUeiten  von  salpetriger  Sibiie  durch  eine  anmoniafcaUscbe  Liieung  von  KobaltnHrat  oder 
auch  durch  die  Lösung  eines  Purpuren-  oder  RoMoialses.  Kleine,  braungelbc,  glasende 
Kiystalle,  kaum  löslich  in  kaltem,  mehr  in  hci<ssem  Wasser  (106). 

Wie  das  Purpurconitrat  bildet  auch  das  Xanthonitrat  mit  dem  so^cn.  EKintANN'schen  Salt 
eine  mit  Kobalthcxaminnitrit  polymcrc  Verbindung,  Co,(N  H,)jp  (NOj)j,  [Coj(NH,)4(N0,)g]g 
■■SCo,(NH,)f'(NO,)^:  tief  offangebrbiger  NiedeiscUag,  der  sieb  aus  Wasser  umkiystaUisiren 
lllsst  (101). 

Chloroxanthokobaltnitrat,  Co,(NH,),ft(NO^)j(NOg),a,,  früher  irrthUmlich  ftlr 
Co,(NHj),f,(KO  ^jTI  iTif^'csehen  und  als  riavokoballchlorid  (123)  bezeichnet.  Bildet  sich  aus 
Purpureochlorid  und  Kahumnitrit  in  heikscr  Losung,  einfacher  und  reiner  durch>  Vereinigung  der 
L<teangen  gleicher  Moleküle  Xanthochlorid  und  Xanthonitrat.  Weinrothe,  prismatische  Kry stalle, 
die  Sick  minig  ht  beisscm  Warner  lösen. 

Goldsais,  Co,(NH,)j<,(NO,),  (NO,),Cl,-f-9AiiCl,;  gelbe  Pirismea. 
Platinsal«,  Go,<NH,)j«(NO,),*(NO,),Cl,+PtCl4;  gelbe  Nadebi. 
Bromoxanthokobaltnitrat,  Co,(NH,)jo(NO,),(NO,),- Br,  (toi),  wird  wie  das  vorige 
erhalten  aus  Xanthonitrat  und  Xanthobromid ;  weingelbe  Kry'stalle. 

Xanthokobaltnitrit,  COj(NH,),  ,,(NOy     -|-  IHjO  (loi),  bildet  sich  aus  Roseokobalt 
Sulfat  und  Bariumnitxit,  wahrscheinlich  auch  beim  Kochen  einer  Lösung  von  Purpureochlorid  mit 
■alpetrigsaurem  Silber  n^en  Co,(NH,)^(N02)gAgj  (s.  pag.  626).   Feine,  rothe,  octaüdriadie 
XiytlallCi 

Ein  Doppelsalz  Co,(NH,), „(NO,),-Co,(NO,.)j  entsteht  aus  Roseokobaltsulfat  und 
einer  Lösung  von  salpctiigsattcen  KobaltOKjdaatfon  in  ttbevsckttssigem  Natrinmnitrit;  bcaungelbei 
prismatiscbe  KiystaUe. 
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4.  Dodecaminreihe,  Cog(NHj)i j-Ä,. 

Sie  umfasst  die  als  Luteokobaltamine  bezeichneten  Verbindungen.  Die 

T  uteotialze  !n"lden  sich  neben  den  anderen  Kobaltaminen  bei  der  Ox^'daHnn  ver- 
dunnter  :imriir inirtknli^f  her  Kobaltlösungcn ;  Salmiak,  wie  (iberhau{)t  Animfinium- 
salze,  b(  iieinen  ihre  tntstehunjr  begünstigen,  wt*nn  auch  nicht  direkt,  su  doch, 
indem  sie  ilire  Alischeidun!:;  bi-wiiken  unfl  sie  an:  Jiese  W  eise  vor  weiterer  Zer- 
setzung iK:hüL^en.  Häutig  treten  sie  äui  als  Zersetzungbprudukte  der  Küseo-  oder 
Puipureosalze,  auch  der  Fuscosalse,  sowie  der  Oxykobaltamine. 

Die^^Luteosalze  kiystallisiren  leicht,  zeigen  gelbe  bis  orangerothe  Farbe  und 
sind  leichter  lödich  in  Wasser  als  die  Roseosahe;  ihre  «Issiigeii  LOfoogvii  aind 
braun  und  haben  salzigen  Geschmack.  In  saurer  Lösung  sind  sie  besttndig;  & 
alkalischen  Lösungen  scheiden  beim  Kochen  KobaltoxydhydTat  abb  In  der  Kitte 
werden  sie  durch  Alkali  und  Schwefelwasserstoff  nicht  gettllt;  Schwefelammonimn 
erseugt  schwarzes  Schwefelkobalt  Die  Salze  mit  Krystallwasser  verwittern  leicht 
an  der  Luft  oder  ttber  Schwefelsfture  und  werden  undurchsichtig  und  röthlich- 
braun. 

Sie  entsprechen  vollständig  den  Roseosalzen  der  Decaminreihc,  nur  dass  sie 
2NH3  enthalten  an  Stelle  der  5H.jO  in  letzteren  und  diese  Uel  creinstimmimg 
zeigt  sich  nicht  nur  in  der  Zusainiiienset/ ung,  sondern  erstreckt  sich  auch  auf  die 
Löslichkjeit,  auf  die  krystallographischen  Vcrhältnis:ie|  auf  Glanz,  Bildungsweise 
und  Mt^smorphosen  (JÖkgensen)  (125).  Alle  löslichen  Loteosabe  zeigen  gegen 
Ferricyankalium,  Natriumpyrophosphat  und  Platinchlorid  in  Verbindung  mit  Mag- 
nesiasulfat, den  charakteristischen  Reagentien  der  Roseosalze,  ganx  das  gleiche 
Veihiltbn  wie  letztere.  Entsprechend  den  Roseohaloidsalzen  verlieren  audi  di» 
Luteohaloidsalze  mit  Silbersalzen  alles  Haloid  als  Haloidsilber  und  viele  der  An- 
gehörigen beider  Reihen  werden  im  Gegensatte  zu  den  Purpureosalzen  durch 
Säuren  unter  vollständiger  Doppelzersetzung  gefälU.  Wesentlich  verschiedenes 
Verhallen  zeigen  die  1  uteosalze  indess  gegen  Ammoniak.  Während  die  Kuseo- 
salre  von  Ammoniak  gelöst  werden  unter  Bildung  basischer  Salze,  verändert 
Ammoniak  die  Luteosalze  nicht;  diese  sind  darin  sogar  in  der  Regel  schwerer 
löslich  als  in  reinem  Wasser. 

Luteokobalthydrat,  Co,(N H,)^2C0H)«<  *°  Losung  bekannt,  wie  tolche  durdi 

Zmetrang  des  LuteomiUiitcs  mittdst  Bwylwtmer  erkdteD  wmL  Die  LOimg  ist  gdD»  bis  bmaa* 
gäbt  fc«glrt  stsffc  alkalisch,  absorblrt  KoUendiure  «us  der  Lvft  und  xersctrt  sich  befan  EnrinncB 

miler  Entwicklung  von  Ammoniak  (lo6). 

Luteokobaltcarbnnat ,  Cn.(N  Hj) ,  jfCO  -4- 7H,0,  entsteht  au«  T  »ifeorhlorid  ttod 
Silbercarbonat.  T>k  gelbe  Losung  liefert  beim  Eindampfen  sherryfarbige,  prismatische  Kiystalk, 
oft  mit  saurem  Salz  gemengt  in  Folgu  von  KoUenstureabsorptioia;  verwitlert  in  der  Laft  (106). 

Dm  sanre  Carbonst.  Co,H,(NH,),,(CO,)4+5H,0,  bildet  aidi  bei»  EUktteo  von 
KoUeodio^yd  in  die  wlssrige  Ltfstmg  des  normalen  SeUes.  Shenyfarbige  oder  braunfoA%  ps» 
matische,  luftbestHndigc  Krystnllc,  schwerer  löslich  in  Wasser  als  da?  normale  Salz. 

I.uteokobaltchrnmat,  C'ojfNH,  )j  _,(CrO^)^  J-5n,jO,  aus  Luteonitrat  und  neutT.iKm 
Kaliumcbromat;  der  gelbe  Niederscblag  scheidet  sich  aus  heisser,  wassriger  Lösung  in  brauoeo 
Kqrstsllcn  ab  (105,  106). 

Ein  ^hlorpchromal  toll  beim  FVUcti  einer  verdttmileii  wisarigea  JJB&ang  von  Lnfteo- 
dllorid  mit  chromsaurem  Kali  entstehen  (Bkacn). 

Platinsali,  roj(NTI  \  ^{CtO^)C\^■'2VtC\^  +511./!,  schwerlösliche.  bmiiTipelhc  Kr.'^t.ille. 

Lut eokob  alt  bicbr  oroat ,  Co,j(NH3) j  j(Cr j( ) , ), -4- x H^Ü.  bildet  sich  beim  tailen  einer 
conc.  Lutcüniüratlösung  mit  Kaliumbichromat  i  orangegelbe  Nadeln,  mit  schwankendem 
Waiseisdielt 
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Lttteokobaltelilttrid,  Cd|(KH,)],a«,  «iid  gcUUct  »eben  Roteo-  and  Fnipanodilorid 

in  einer  saliniaklialtigeDi  ammimiakdisdieil  Lösung  von  KobaltchlorUr  bei  der  Oxydation  an  der 
Luft  (107.  !!6),  in  grösserer  Menge  beim  Erhittcn  unter  Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  wie 
Bleihyperoxyd,  Maogaobyperoxyd  (119),  Kaliumpermanganat  (107).  Zweckmassiger  ist  es  wohl, 
einen  Umweg  tu  wäUen  und  erst  das  schwer  lösliche  Jodosulfiat  darzustellen  und  dieses  mittelst 
Salniint  ia  das  CtäoM  ttbennfiUiren  (Krok).  £■  caMdit  fcracr  neben  Fwpwcodilorid  bei 
JEHmriitaing  von  Sakfimt  auf  Xaathokobaltnitnt  und  Ammoninmchlorid  oder  •miUeti  sowie  uf 
FtecekobäiteUoiid.  Beim  Kochen  von  Purpureochlorid  mit  Amnioniak  bildet  es  sich  auch  in 
geringer  Menge;  durch  Digestion  mit  starkem  Ammoniak  bei  50  -RO"  im  geschlossenen  Rohr 
soll  die  Ausbeute  betnedigend  sein  [Miu,s  (107)].  Am  leichtesten  erhält  man  es  durch  wieder- 
holtes Abdampfen  des  Nitrates  mit  conc.  Salzsäure  [Jörgensen  (136)]. 

Wcinrofike  faii  rothgelbe  oder  tdiBn  bittunlidi  onngebiUge,  uonnddine  KtyettDe,  in 
tfochnem  ZulukI«  in  der  Luit  bcelindiK»  eelbet  bei  130^  Ei  Met  eich  in  I6'81  lUn.  Weeeer 
bei  11*4°  (F.  Ron)^  leicht  in  heissem  Wasser  und  loTStallisirt  aus  der  heissen,  wüssrigen 
Lösiinjif  heim  AbkUMcn ;  auch  in  conc.  Salrsüure  ist  es  nicht  unerheblich  Ifislich.  Die  wässrif^e 
Lösung  wird  durch  Alkaln  hlnride.  Mincrri]';äMTen,  «owic  Alknhnl  L'ffällt.  Reim  Kochen  mit 
Ammoniak  wird  es  langsam  Lcrsctxt,  rascher  beim  Lrhitzcn  mit  Alkalien.  Conc.  Salzsäure  da- 
gegen veiindcit  dee  Sds  lelbct  bd  100*  nicht  im  geecMoeeenen  Rohr  (J^Htomsm). 

Geldsnlt,  CoaCMHOiiQc'SAnQgj  gelber,  kttmjg-kiyitallintechcf  NicdencUig. 

PlatinsaUe  bilden  nch  veiiduedene,  je  nach  Opetetloa  in  lanier  oder  neutnlcr 
Lösung  (136). 

CoyfNH,),  ,C1^'2PtCl^ -f-HjO,  entsteht  aus  Luteochlorid  und  Platinchlorid  in  schwach  salr- 
saurer  Losung;  glaozeiKic  Nadeln.  —  Coj(NHj)j,Clj'FtCl4 -h2HjO,  entsteht  aus  dem  vorigen 
bdn  Sldien  nnler  belbvefdiinnter  Selnlnre;  tdür  knne  Friemen  oder  riuMnMiehe  Tnieifai.  IGt 
Weeccr  xenetat  et  aicfa  in  Luteoddorid  tmd  dai  vorige,  sowie  schliesslich  de»  folgende  Sab.  — 
Co,(NH,),,Clc*3PtQ^ +  6H,0.  Aus  einer  neutralen  Lösung  von  Lnteochlorid  wird  durch 
NatriumplatincMorid  ein  rothgelbcr,  diamantglänrcnder  Niederschlag  von  sehr  dllnncn  Blätfcben 
gefallt,  wahrschcmlich  COj(NHj)j  .jClg-SPtCl^ -t-4H,0  (analog  dem  entsprechenden  Chromsair;, 
das  aber  schon  bei  kurzem  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  sich  umbildet  in  gelbbraune,  mikrosko- 
^schc,  ecdieeaiige  Memcn  dcsSalsc*  Co,(NH,)j,  Clf  -SPtCl^ +6H,0.  Aach  wm  den  beiden 
vm^cn  SeUen  büdet  ce  etdi  unter  Batinvcrfaut  beim  Bdiandefai  mit  Waaeer. 

Quecksilbersalze  (36).  COjCNHj)!  ./Cl^- 2  HgCl.^,  aus  Luteochlorid  in  saksaurcr  Lösung 
umd  QucrJiMlijorchlorid  (2  Mol.);  orangefarbiger,  kry-stallinischcr  Niederschlag.  Beim  Umkiystal- 
lisiren  nw-  hci^scm,  schwach  salrsaurem  Wasser  verwandt-lt  es  «ich  in  Luteochlorid  und 

Co,(Nii,)}^,Clf '6HgQj-f- 2H,Ü,  welches  Salz  man  auch  direkt  aus  Luteochlorid  erhalt 
bei  ZaiatK  von  4  oder  6  Mol.  QuedüObercUorid.  Ans  heieeer  Losung  erhUt  man  es  in  langen, 
Icdeigdben,  diamantgUnsenden,  vietw  oder  secüiieritigen  Naddn. 

Zinnsalz,  Co,(NH,),,ag-3SnCI,+ lOH^O  (105):  gUosende,  gelb«  Blittchen. 

Liitrokobaltbromid,  Co j(N H j) j •  Br^  (136),  erhält  man  aus  dem  Hydrat  beim  Ueber- 
sattigen  mit  Bromwn^serstoffsäure  oder  aus  dem  Luteonitral  durch  wiederholtes  Füllen  mit  Brom- 
wasserstoffsäure; diamantglüneende,  rhombische  Tafeln. 

PUtinsalz,  Co,(NH,},  ,Brs-2PtBr4+ 2H,0,  entrtdit  in  einer  conc  hallen  Ldiung  tob 
Lmeobiomid  mit  Nafriwnplatinbramid  als  siegel-  bis  tinnobcnolhcr  Nicdeieddag,  der  ans  thtl 
kochendem  bromwasscisloAanrem  Wasser  in  piaditroll  glMnsenden,  bis  soHlsiigen  Nadcbi  erhalten 
wird,  die  sehr  an  ChromsMure  erinnern. 

Lutcokobaltjodid,  Cog(NH,), ,Jg,  erhält  man  am  reinsten  aus  Luteohydratlnsung  und 
JodwasserstoflOMiurc  (136).  Der  dunkel  orangefarbene,  laystallinische  Niederschlag,  welcher  aus 
der  kalt  geeUtiglen  LVeimg  von  Lnteomtnt  mit  Jodkalium  entsteht,  ist  nneh  JdMsuisnM  annliheind 
da»  jbdidmtnt,  Co,(KH,)2«'J4'^0,)„  and  nicht  da»  Jodid  (97,  106). 

Ein  Chlorojodat  entsteht  nach  Krock  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lflsm^  von 
Loteokobaltjodidsulfat ;  lange,  dUnne,  hellgelbe  Nadeln. 

Luteokobaltnitrat,  Co^(NHj),  ./NO,)^  (97),  ist  stets  in  der  an  der  Luft  oxydirton 
ammoniakalischen  Kobaltnitratlösung  enthalten  und  bildet  sich  ferner  beim  Kochen  verschiedener 
Oxjkobaltaminc  mit  Salpeteninre,  beim  Abdamplen  von  Luteocbkmd  mit  Salpeterslnre  oder  dorch 
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Wcc])srlrcrsc1/ung  desselben  mit  Silbemitrat  (125}.  Nach  JöRGENSKK  (l2I,  136^  erhalt  man  e$ 
neben  und  in  ungefähr  gleicher  Menge  wie  Furpureonitrat  (s.  d.)  durch  Eiotragen  voo  Jod 
(1  At.  J  ftlr  1  At  Co)  in  eise  kodiende  amraoiilakaliiche  LMung  von  Kobritcaibonat  m  Süpdta* 
simc,  halbitOad^es  Etwinncn  und  Behndclii  des  mbgeichi«d«neii,  brfttnBdicdben  Lntaojo^ 
SuUates  mit  Salpetersäure. 

Prachtvoll  gläntende,  gelbe,  (juadratischc  Tafeln  aus  verdünnten  wässrigen  Losungen  auf 
Zusatz  von  balpetersäure,  löslich  in  ca.  60  Tbin.  Wasser,  fast  unlöslich  in  Siioren.  Mit  GoU- 
ddorid  entsteht  ein  seidenglänzender  Niederschlag  von  cnillimeterlangeD  Nadeln. 

PUtiftials,  Co,(NH,)j,CNOJXl4-2PtCI«+2H,0,  Icdcfgdber,  hkOajtMSaMbet 
Nicdaiddag,  der  ditidi  Weaeer  nicht  xenetst  wird,  wie  die  FhttinsaLce  von  Luteochlorid, 

Lutcokobaltnitratsulfat,  Co,(NH,), j(NO,),(SO^),  (136);  orangefarbene  KrystiDe. 

Luteokobaltoxalat,  COj(NII,) ^  ,(C,0^),-f-4H,0  (106),  aus  einem  löslicher.  1  -iterxilr 
und  Animoniumoxalat ;  unlöslich  in  Wasser.  KiystaUisirt  aus  einet  Lösung  von  Oxalsäure  la 
gelben  KrystaUcn. 

Ooldsftls.  Co«CNH,)i,(C,OJ,Cl,-2AuCl,+  4Hj,0,  orangegelbe  Nnddn;  bildet  dch 
bcin  Di^senten  mit  Nsttfimniridilttridi 

Luteokobaltorthophosphat.  Co,(NH,), ,(P04)5+8HjO,  entsteht  aus  Luteochloiid 
und  neutralem  Natriumphosphat  (105)  in  schwcrlttslichcn,  gelben  Krystallen,  die  von  den  Gefitss^ 
rändern  ausgehend  bald  die  ganze  Flüssigkeit  erftiUen  und  auf  dem  Filter  >u  einer  atlaaglintead«, 
gdben  Mewe  nHtvodmcn;  bei  100**  wasserfrei  Nach  JöRGnniif  (136)  sdicidct  et  sich  «1 
einer  verdünnten  anunooiakaüsdien  LOstuig  von  Lateonitrat  auf  Zosats  von  Plwphotsäls  iE- 
ndlblich  fast  vollständig  in  zolllangen,  goldglänzenden  Nadeln  ab. 

Ein  saures  Sali,  Co.j(NH  j)  j  j  (r0^n)j-f- 4  H^O  (136),  erhält  man  aus  Luteocarbonat  und 
Phosphorsäure  oder  aus  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Losung  von  Luteocblorid  mit  gewöhn- 
lichem Natriumphospli.-it  als  ledergclben,  warzig-krystallinischen  Niederschlag. 

Lvteofcnbnltpy  rophosphat.  Die vcrsdiiedcncn  Angaben  von  Biaun  (105),  Giebs  (loi) 
elc  sind  sehr  widetqiredhcnd  und  unrichtig.  Nach  JOkcenskn  (136)  cihüh  man  mib  Loleoiali- 
lösungen  mit  wenigstens  2  Mol.  Natriumpyrophosphat  in  der  Kälte  einen  glänzendeai  g^Dwii 
krj'stallinischcn,  in  Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag  von  N a t  r i u m -Lu teoko b a  1 1 pyrophos» 
phat,  Co.^(NHj),  /P  '^7Na).j -|- '23H-,0,  also  analog  dem  Roseosali  rusammengcsetzt.  Bein» 
Waschen  mit  warmem  Wasser  von  80 — 85°  gicbt  es  Natriumpyrophosphat  ab  und  iimtcrlasst 

normnies  Luteoknbmltpyrophosphat,  Co,Ct'H,)i,(P,Or),+  20HjO,  weldMs  nin 
diidiA  erhih  beim  FKUcn  einer  hslten,  ▼erdflnnten  Lttsong  von  Lateomitrat  mit  idnem  Kiünn- 
pyrophosphat,  hierbei  in  glänrcnden,  schlecht  ausgebildeten,  sechsseitigen  Tafeln. 

Ein  Gemenge  der  beiden,  Co,(NH,), ,(P,0,Na),,  Co,,(NH3),  ,(P,0.)j-f-39H30,  entsteht 
beim  Fällen  von  Luteochlorid  mit  Natriumpyrophosphat  in  der  Wärme  bei  ca.  80 — 86°  «1* 
ledergelber,  glänzender,  krystallinischcr  Niederschlag. 

Saures  Luteokobaltpyrophosphat»  Co,(NH,),,(P,0,H),  (136),  bildcl  ndi  bein 
Vermischen  der  hcjsseni  ewigsXiirehaltigen  Lösungen  von  Luteonitrat  tmd  Natriumpfrophoiphil» 
auch  beim  Waschen  von  Natriumluteopyraphosphat  mit  5  proc.  Essigsäure ;  dunkel  orangegdbc, 
mikroskopisdie  Prismen.  Unlöslich  in  Wasser  und  unveränderlich  damit  auch  beim  Kochen. 
Beim  Schflttebi  mit  ganz  verdtlnntem  Natronbydrat  erhält  man  scideoglänzende  Schuppen  des 
obigen  NatriumdoppcUalses. 

Lttteolcobaltroetaphosphat  (105}  bQdet  Idcine,  braungdbc  KtyMsOe. 

Luteokobaltsulfat,  Co,(NH,)|,(S04),+  5H,0,  bildet  sich  bei  der  Oxydation  etncr 
^almiakhaltigen  ammoniakalischen  I/)sung  von  Kobaltvitriol  und  Kobaltchlortir.  Durch  Behtodeln 
de«:  eich  abscheidenden  gelben,  krystallinischen  Gemenges  mit  Silbcrsulfat  und  tinigen  Tropfen 
Schwefelsäure  erhält  man  das  reine  Sulfat  in  schönen  Kiystallen  (iq6).  Beim  ErhiUeo  voo 
trodoicm  Roaeosolbt  etwa  bis  sum  Sdmkclspttidite  des  Uets,  AuflAien  des  RUffbslandfs  in  hamtm 
Waücr  und  Fdlcn  mit  SalsOure  imUeberschuss  eriidt  man  dn  ihnUches  Gemeng«  vonZjnteoddond 
und  -Sulfat,  das  in  gleicher  Weise  mit  schwefelsaurem  Silber  behandelt  reines  LoteosttUst  liefert  (106). 
Auch  beim  Kochen  von  Roseosulfat  mit  Ammoniak  oder  beim  Verdunsten  einer  ammoniakaüicben 
Roseo&ulfatlösung  wird  Luteosulfat  gehiHct  (97).  XacTi  JöRorNSES  (136^  erhalt  mnn  es  am 
leichtesten  und  in  centimeterlaogen,  biaungclben  Prismen  aus  dem  Chlorid  durch  Zusammcnreiucii 
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mit  SflbcKM^d  tud  WMier  «ad  Eindunpfien  des  schwach  mit  Schwefelilaic  tflxnXttigten  nlber- 
und  cbkffiden  Fittrmte«  cor  Kiystallisation. 

Gelbe,  rhombische,  dichroTiHsche  Kr)stane,  wenig  in  kaltem,  leicTiter  in  heisrem  Wasser  und 
ohne  Zersetzung  löslich.  Die  wSssrige  Losung  wird  durch  Kochen  nur  schwierig  zersctrt,  durch 
SchwefeUiure  nicht  gefällt.   Das  Salt  verliert  über  SchwefeUäure  und  bei  100°  nur  4  Mol.  H,0. 

Dm  LulMMidftt  Uldel  idMveiltiiltche,  geltx:  DoppeUftli«  mit  ichwcfielMitfein  Lanthaii» 
Ceraqpdnl  und  Ccraiqpd:  Co,(NH,),^(S04V8US04  4- K,0;  —  Co,CNH|)i,(SO«V 
SCeSO«  +H,0:  —  Co,(NH,),,(SO«VO,(S04),+H,0  (ii6).  Auch  mit  Thallisulfftt 
enlrteht  ein  kr^'Stallinischcs  DuppeUalz. 

Lutcokobaltchloridsulfat,  Co,(N  H ,)  j  ,(S  O  J.^C1^,  entsteht  aus  Lutcochlorid  durch  Be- 
handein mit  festem  Silbersulfat  (125),  beim  Zusammcnkiystallisiren  von  Lutcosulfat  und  -chlorid 
(106,  iia),  bdm  Eodicn  tod  bttiaehem  PnipuieoMiUkt  mit  S«liBt>k  (ita)  und  hti  der  Zcf- 
seirang  tmi  Jod^tdfiit  diuch  Einintni  ym  Chlor  (113). 

Gttt  ausgebildete,  rothgdbe,  priimatische  oder  octaCdriacbe  KiTitnUe;  Meh  Xrok  etidiahen 
sie  6  MoL  11,0,  die  sie  schon  an  der  Luft  verlieren. 

Goldsalz,  To  /NHj  1^  _,(SO,).^C1j'2AnC!3  (136),  aus  Luteosulfat  und  Goldchlorid ;  orange- 
gelbe, mikroslcopischc  I'ristueu,  die  aus  schwefelsäurehaltigem,  warmem  Wasser  umkrystallisirt 
wtidcu  hltadMika 

PUtinsals,  C0|(NH,)„(SO4),a|*FlCl«,  iciyitillisirt  aus  iftmrehaltigem  Waawr  in 
•chBialen,  langen,  gelben  Prismen. 

Quecksilbersalz,  Co,(NH,),ä{SO^),Cl,'2HgCl,j  (113);  kleine,  gelbe  Prismen. 

Luteokobaltbromidsulfat,  Co,(NH})j,(S04),Br,  (136),  erhält  man  aus  Lutcukubalt- 
bromid  and  Anunoniumsulfat  resp.  Schwefelsäure,  sowie  aus  Luteosulfat  mit  Bromwasserstofistture 
ttaip,  BrooHmDonnmi  in  bittiinlich  felbcn,  tebaif  aingebildeten,  milcRnkopiKhen  Octaedcm. 

Goldaali,  Co,(NH|),,(S04)fBr,*2AttQ,,  «im  Luteotol&t  und  Goldbromid;  schwarz- 
bmnner,  bronzeglänzender  Niederschlag,  bestehend  aas  Nadeln  und  Tafeln  mit  starkem  DichroYsmus. 

Luteokobaltjodidsulfat,  Coj(NH,),  j(SO^)„T.;  (113)1  wird  erhnlteni  heim  Kochen 
einer  Ammoniumsulfat  enthaltenden,  nmmoniakalischcn  Losung  von  Kobaltsulfat  mit  Jod  (1  At. 
auf  1  At.  Co)  alf.  gelber  Niederschlag,  der  aus  hetssem  Wasser  in  sehr  kleinen,  gelben,  octa- 
idtisdicn  Kiystallen  sich  ausidieidet 

Hieriicr  gebttien  noch  einige  Doppclsalse  von  LuteokobaltnitEit,  Luieosulfit  und  -dithiomi. 

Luteokobaltnitrit  -  Kobalt initrit,  Co,(NH,),,(NO,)g  Co,(NO,)g  =2C0,(NH,), 
(NOj)^,  also  po1>Tner  mit  Kobaltihexaminnitrit  (s.  pag.  604),  entsteht  heim  Fällen  eines  Luteo- 
salzes  mit  salpetrigsaurem  Kobaltoxydnatron  ak  gellicr,  krystallinischer  Niederschlag  (127)  oder 
•iidi  aus  efakcsn  Ltttcosal«  dudi  Weehsehersetzung  mit  dem  letehter  IflsUchen,  ähnlichen  Doppel- 
aab  fon  Roseo-Kohaltnttrit  (s.  pag.  617). 

Bin  anderes  Polymercs,  4Co,(NHg)s(NO,)«,  entsteht  aus  Luteosalsen  und  dem  sogen. 
ERDMANN'schen  Salz  (toi). 

Luteokobaltsulfit-Kobaltisulfif ,  Co,^(N II, j,  .,(S ( » 3) Co,(SO,), -f- 2H,0,  ist  nach 
QjtUTHKK  (i  15)  das  schweflig  saure  Tri  am  in  ko  baitscsquiox  yd, Co  j(NH|)f(SO,)g-t-H,0, 
von  KOmil.  (114)-  Mm  erhilt  es,  indem  man  zu  einer  conc  wSssrigen,  mit  wenig  Ammoniah 
vffsetften  LSsnng  von  Pnrpureochlorid  bei  LaftabseUnss  gemde  «o  viel  saures  schweÜ^^wes 
Ammonium  znftlgt^  das»  die  Flüssigkeit  weder  nach  Ammoniak,  uuch  nach  schwefliger  Säure 
riecht;  je  nach  Concentration  etc.  scheidet  es  sich  in  grosseren  oilcr  kleineren  Krystallnadeln  ab. 

Ein  ähnliches Dnppelsalr,  Co .^(NHj)!  j(Snj)3'2COj(.SO.,)34  I5HjO,  ist  nach  Gkuthhh  (115) 
das  scbwefligsaure  Diaminkobaltsesquioxyd,  Co,(NH2)^(SO,), HhöHjO,^  von  KlInzkl 
(114},  wddies  man  in  Hhnliclwr  Weise  wie  das  vorige  mit  ttbcnchUssigem  Ammoniumsalfit  er« 
hllll  in  btamcn,  ocinWiischen  Kiystdlen. 

Luteokobaltdllhionat  -Koballisnifit,  [Co,(NH,),,(S,0,),^OH),],-Co,(S,Oj), 
(OH)j,  ist  nach  GeITTHER  (115)  das  unt  ers  c  h  wcf  elsaure  Te  t  r  ami  n  k  o  lial  t  se  s  qu  i  o  xy  d  , 
Coj(N  Hj),(S /Jj)jU,  von  Ku.s/.tl.  (114),  welches  sich  bildet  in  einer  mit  schwefliger  Saure 
unvollständig  gesättigten,  stark  ammoaiakalischen  Lüsung  von  i'urpuieuchlorid  bei  OxydaUou  au 
der  Luft;  kfjilaDisiit  ans  heissem,  ichwach  alhoholisehen  Ammoniak  beim  Abkühlen  unter 
LtdIdMdilnM  in  leieren,  gdbcn,  scidegjUbiscaden  Bllltchcn> 
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ni.  Oxy-Kobaltiamine. 

Die  Oxykobaltamine  entstehen  bei  der  Oxydation  einer  ammoniakalischen 
Kobaltlösung  an  der  Luft  und  zwar  unmittelbar  aus  den  Kobaltoxydularr.inen 
durch  Aufnahme  von  Wasser  und  Sauerstoff  als  die  ersten  Produkte  der  Oxy- 
dation. In  ammomakaiischer  Losung  oder  in  der  Wärme  zerfalleQ  sie  in  Octamm- 
salze,  welche  weiter  durch  Aufiiahine  von  Ammoattk  flbergehen  in  Deauniii- 
sowie  Dodecamiiuatse,  und  Schemen  somit  alle  Kobskiamine  dem  ZaftU  dieser 
Qxjkobaltamine  ihre  Entstehung  zu  veidanfcen.  Mit  oonc.  SHaren  geben  sie 
leicht  zenetslicher  rothe»  saure  Salse,  mit  veidümiten  Sfturen  geben  sie  nmer 
tfieilweiser  Zersetzung  Aber  m  grtlne  Salze,  die  man  sich  durch  Wasseranstiitt 
aus  den  Oxykobaltaminen  entstanden  denken  kann  und  daher  als  Anhydro- 
Oxykubaltamine  von  Vortmann  bezeichnet  wurden.  In  letzteren  sind  die 
Säurereste  nicht  in  gleicher  Weise  im  Molekül  gebunden ;  je  zwei  befinden  sich 
an  gleichartigen  Steilen,  der  ffinfte  scheint  direkt  mit  dem  Metall  verbunden  zu 
sein  (Vortmann),  ähnlich  also  wie  es  Jorgfnskv  für  "3  Säurereste  in  den  Pur- 
pureosalzen annimmt.  In  den  Üxy-,  wie  in  den  Anhydro-Oxykobaltammen  ist 
wohl  die  Gruppe  — 0*OH  anzunehmen;  2  Mol.  NH|  sind  weniger  fest  im 
Molekül  gebunden,  werden  beim  Erhitzen  mehr  oder  minder  leicht  abgegeben 
und  ist  die  Constitution  dieser  Verbindungen  daher  wahrscheinlich  folgende 

(VORTIIAIIN): 

^NH,.NH,.NH,.k  ^NH,.NHsNH,.k 
Co-NH,.NH,.R  Co-NH,.NHjR 


,OOH 


^O'OVL        ,    , 

-NH,  NH3  R       .  Co-NH,  N  \{yk  , 

"  NH,  NH,.NH,.R  "^^NH^  JS H,.NH,.R 

OsykoboIfMinn«  Anli7dhM3x7lEotNdtMnlne. 


O  H 

OxykobaUaminchlorid,  Co,(NH,),q-Q4q.q|£  (128),  ist  von  den     jetzt  daigtestelkea 

Oxiykobaltaininen  am  schwierigsten  lu  erhalten  wegen  seiner  Unbeständigkeit  in  feuditem  Zu- 
stande und  seiner  Leichtloslichkeit  in  Ammoniak.  Man  lost  krystallinisches  KobaltchlorCir  in 
der  2^  mal  so  grossen  Menge  AmmoniakAUä^igkcit  (spec.  Gew.  0'912)  unter  gelindem  Krw armen 
und  Idtct  durch  die  ■bgdJIhlt«  LOtuag  so  lange  Luft,  bb  das  rafkagüdi  beim  Abkühlen  abp* 
sduedeoe  KobaltcUoillnuaiiioiiiak  wieder  in  Lttning  gegmgen  U»,  rittdgt  hicniif  die  dankd' 
btainie  Flttwigkeit  mit  Sabniak  und  fällt  mit  Alkohol.  Das  Oxykobaltaminchlorid  scheidet  sich 
erst  als  Harf,  auf  Zusatz  von  mehr  Alkohol  und  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  als  braune,  krüme- 
lige My.^sc  ah;  bei  unzureichendem  Alkoholrusatz  kiystaliisirt  es  auch  beim  Stehen  suweilcB 
io  kleinen,  grünlichbraunen,  irisirenden  Blättchen  aus. 

Dm  Sds  in  idir  unbetHndig  vcaA  geht,  wie  fdxm  Fksmy  (97)  bcmalOe,  bcrsfn  en  der 
Luft  Uber  in  ein  biSinilicbrodies  Sek  unter  Vcdöst  tob  1  At»  SaueiBtoff  nnd  unter  wdtaicr  Ab- 
ffftbe  von  1  MoL  NH,  in  Ftiscokobeltchlond. 

Ozjkobnltnminjodid,  Co9(NHs)i,*J«q^II  (tsS),  ist  du  btitlBdigMe  Oi^fcobiJt» 

■mimelt.  Man  crhllt  es  auf  Zoaaix  einer  kalt  gealttigten  Lfinug  tob  JodiMÜnm  m  einer  nf- 
dirtea  *nwiwni*knlitchen  Kobeltdilerflriösttng  sofort  als  schwer  iMliciien,  gittneo,  «ns  Meinen 

Nadeln  bestehenden  Niederschlag;  es  entsteht  auch  aus  Oxykobaltaminnitrat  durch  Zeiieib«!  mit 
Jodkaliumlf^snng.  An  der  Luft  unvcrMnrlfrlirh  r.ersetzt  es  sich  erst  mit  viel  Wasser  unter 
äauvrstofiabgabe.  VerdUtmte  Säuren  bewirken  solort  Zersetiung  unter  Abscheiduog  von  Jod  bikI 
Snuerttoff;  conc-  Salpetersäure  fohn  bdm  Kodicn  Uber  fai  Lntediobaltnitnit. 

OH 

Oxykobaltaminnitrat,  Co,(NH,)iq'(NO,)^q.q jj-t-H,0,  erhielt  zuerst  Frkjmy  (97) 
«II*  der  dtuch  Schattein  mit  Luft  bntun  gewordenen  «mmonieknlitriifn  KobellnitiatlOMng  in 
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Krystallcn.  CrBBS  (loi)  verbesserte  die  Methrxlc,  infl  in  er  Ammoniumnitrat  der  aimnoniakalischen 
Kobaltlösung  zusetzte.  Nach  Vortmann  (I2ä)  leitet  man  am  besten  einen  Luftttrom  durch  eine 
nA  AmnKmiumnitnrf  wieUleLCsung  von  KobtlUiitnt  in  möglichst  wenig  VVaucr,  dier  man  die 
ftindie  Ifnce  Aamonink  (ipee.  G«w.  0.988)  tnietst.  Dn  OqpfcoMtnmfamlini  säieiitet  lidi 
anf  diese  Weite  sofort  all  dmkdDn-aunes,  klein  krystalliniacihci  Piilv«r  ab»  da»  bai  zu  knfent 
IhlTchleiten  TOn  Luft  unter  Sauerstoffabgabe  wieder  lerHint. 

Dunkelbraune,  nahezu  schwarze,  bis  0*5  Centim.  lange,  prismatische  Krystalle  oder  auch 
kleine,  grUolichbraune  Kryställchen.  Sehr  unbeständig;  verliert  schon  bei  gew.  Teroperatur  im 
tgockoea  EandM  Wanar»  aowie  geringe  Mengen  AmiBOiiiak  und  ainunt  «ina  cantharidangrttoa 
Fubc  an.  Beim  Brbitsen  entsteht  nmlchtt  wabrscheinlicb  Ftucokobaltnitnt. 

Bfo  saures  Nitrat,  CojH(NH,)jo(NO,),^^^+2H,0,  eibilt  man  durdi  Eintragen 

des  normalen  in  conc.  balpetcrsäure ;  es  zersetzt  sich  schon  beim  Trocknen  an  der  Luft. 

OTT 

Oxykobaltaminsulfat,  Co2(NH,),^(SOJ,^^j^4-3H,0,  bildet  sich  leichter  alt  das 

Nitrat  und  in  ähnlicher  Weise  (128),  nach  Frbhy  (97)  nur  bei  langsamer  CbgrdatiMi  von  am* 
Boniakaiischer  Kobaltsulfatlösung  an  Hör  Luft. 

Dunkelbraune,  nahezu  schwarze,  prismatische  Krystalle,  etwas  beständiger  als  das  Nitrat, 
qniaaUch  in  Ammdoiak.  Beini  Eilulsen  im  Luftt>ad  auf  110—190^  wiid  es  brawaoHi,  veriieit 
WaaNTt  Ammoniak  sowie  SauentoflT  md  UntcrUMt  Fnscokobalttnlfat,  das  sieh  audi  ab  cistei 
ZenctanmgviodMkt  bikiet  beim  Dorchleilen  eines  Luftstromes  dmdi  seine  «Issiife  Losung. 

Ein  saures  Salfnt,  D>,H4(NH,)|,(S04)4q|^I^  ,  entsteht  beim  Bbitiafen  des  nenlialcn 

in  ein  kaltes  Gemenge  gleichet  Vol.  conc.  Sc^afdaSnre  and  Wasser,  beim  Eintragen  in  dn 
Gcmenfe  0el«dier  Tlidle  Sdiwefidaftire,  Waiser  und  Alkohol  audi  ein  Hjrdrat  mit  41doL  H,0. 

Bs  besitxt  linnoberroliie  Fittbct  filrbt  sich  aber  schon  bei  30*  an  der  Luft  grttn  und  wild 
durch  Wasser  sofort  zerlegt  unter  Saucrstoflentwicklung. 

Auch  einij^c  saure  Salze  mit  zwei  verschiedenen  Säureradicalen  wurden  dargestellt. 
Sie  besitzen  braunhch-violette  Farbe  und  zersetzen  sich  im  trocknen  Zustaude  sehr  rasch  unter 
Grflnflblmog 

Snlfato-Oxykobaltaminchlorid,  Co, Ii XNH«)j,(SO«)aa^f^lj, entsteht duidi Bin* 
trafen  vm  CfaqpkolMllBniinsnlfat  in  conc.  Sahaflnre. 

Mitrftto-Ozjrkobaltaminehlorid,  Co,H4(NH,),.(NO,),Cl,Q^|jy  +  3H,0.  ausOxy- 
Wii.«tt»miiMitii#«>  und  cone.  Salttfure. 

Sttlfato-Oxykobaltaminnitrat.  Co,H4(NH,),oCSOJ(NOj)gQ.^^    au|  Oxykobalt- 


und  Sa^ietasMure. 
AnlijdrO'Oxykobaltnmine 
entstellen  nach  VoniifAiac  (is8}  dnrdi  geeignete  Behandlnng  mit  Ikfineialalufen  aus  den  Oiqr- 
kobaitamfaMn  nnler  Austritt  von  Wasser  etwa  nach  der  Gleichung: 


MAqwBmi  (139),  der  einige  dieser  Salsa  suerst  datgestdk  hat,  hielt  dieselben  ftr  sanre 
Seite  der  Oig^iolMdtaamit. 

Anhydro-Oxykobaltaminbichroroat,  2(Co,(NH,)ioO  OH).5Cr,0, +  8H,0,  ent- 
steht niis  Anhydrokobaltaminchlorid  in  salzsaorer  Lösimg  mit  Kaliombicliromat  als  schwer  lös- 
licher, hellgrüner  Niederschlag  (128).  " 

Q 

Anbydro-Oxykobaltaminchlorid,  Co,(NH,)h,*C14q,qPj  4-H,0.    Beim  Eintragen 

von  frisch  bereitetem  Oxykobaltarainchlorid  in  kalte  conc.  Salxstture  bildet  sich  zunächst  das 
brXunlichrothe  saure  Salz,  welches  aber  sehr  bald  in  das  grtine  Anhydrosalz  Ubergeht,  während 
ein  Theil  sich  unter  Sauerstoffentwicklung  in  Puipureochlorid  verwandelt.  Es  entsieht  auch  ans 
On^tohaltndnnilint  oder  -SiAht,  sowie  ans  Anhfdio-Oi^bnltuninsalfitt  durdi  wicdsiholle  Be> 
■dt  conn»  Salsiliire. 

Ans  der  hdss  bereiteten  Lttsnng  fai  teidBnnter  Sdaslne  sdieidct  es  rieh  in  langen,  giflncn 
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Nadeln  ab.  Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  wird  daraus  durdi  Alkotiol  oder  cooc  Salziliize 
in  kleinen,  vcrfikten,  hellgrllnen  Nadeln  gefällt ;  die  wässrigc  Lösung  tersetzt  sich  nach  wenigen 
Minuten.  An  der  Luft  beständig,  verliert  es  in  der  Wärme  Wasser  und  Ammoniak.  Beim 
Koeheii  der  saksaureo  Lösung  entsteht  Puipiueodilorid,  beim  Eriiitxen  mit  Ammoniak  Porpuico- 
und  LoleocUorid.  Manchmal»  anscheinend  befonders  b«i  anliafteader  Sabal«»,  gdit  die 
Farbe  des  Saket  an  der  Luft  Uber  in  Roth  anter  Verlost  von  Sauentoff  und 


COs^H,)|oCl4^  analog  dem  EiyflirodiromdJorid. 

I  l  at  in  salz,  Co,(NH,)i^Cl4Q.Qjj'8PtCl4-|-5H,0;  kleine,  grUniich  gelbe  Nadeln  odts 

prisn^atiache  Krysulle. 

Cl 

Quecksilbersalz,  Co,(N  H|)j^Cl4Q,Q^4-3HgCl, ;  dunkelgrüner,  schwerer  Niederschlag. 

NO 

Aiihjrdro-Ozjkobaltaminnitrat,  Cto,(MH,)|Q(HO|)4Q^I{+H,0  (tsS).  iitdaa  an 

leichtesten  zu  erhaltende  Salx  dieser  Reihe.  Am  besten  trägt  man  Oxykobaltaminnitrat  in  ein 
Gemenge  gleicher  Vol.  conc.  Salpetersäure  und  Wasser  ein.  digen'rt  einige  Zeit  in  der  Kälte  und 
erwämtt  dann  bis  zur  völligen  Lösung.  Beim  AbkUhlen  erhält  man  das  Salx  ab  bbngiraaca, 
feinkiystallinischen  Niederschlag. 

Feine,  lange,  lauchgrUne  Nadda»  wenig  iBslicli  in  idncm  Waaser;  die  irtsarige  LOsung 
acnalst  sieh  admi  nadi  ein%cn  Minuten.  In  aüttvdtaltigcr  Lttaunig  Imnn  ea  olme 


Bin  Chloronitrat»  Co,(NH,),«(lfO,),*a,Q.Qjj4-H|0,  eiUb 


prodttkt  bei  der  Elnarlrkung  von  Sabilnre  auf  Piqrkoballaniinaitrat; 
Kiyalalle. 

Ein  andere»  Chloronitrat»  Co,^Hg)i«^Og)40.Q||-i-H,O,  dem 

bildet  sich  aus  Anhydro-Oxykobaltaminclilcri  l  v.r,i\  SnlpetcrsHure. 

Anhydro-Oxykobalt  aininM;l;;i(.  2  (  u  iNHj)!  oO-OH;-5S0^4-8H.n  (12S).  Dieses 
ffrtlno,  in  kaltLMu  W:i»-scr  schwer  kislir.iie  Sai/.  erhält  man  am  besten  durch  Eintragen  vnn  fcin- 
gcpulvertem  Oxykobaltaminnitrat  in  ein  kaltes  Gemenge  gleicher  Vol.  Schwefelsäure  und  Wasser, 
cittMOndiges  Digeriren  in  der  Klltet  VerdUaaen  mit  dem  gleicheB  Veinmen  Waaacr, 
bb  xnr  vOUifen  LOenng  nnd  UmlnystaUiiiren  des  beim  Abkühlen  ans  dieser  LOaung  aidi 


scheidenden  sauren  Nilrntosutfates,  Co«H,(NH4)|,<S04),q^^ -t-H,0,  ans  veidttnniei 

Schwefelsäure ;  auch  aus  dem  folgenden  sauten  Sabe  kann  es  durch  mehrmaliges  Umkrystallisbea 

aus  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt  werden. 

Snures  Anhydr  o-O  x>  kobaltam  i  nMilfnt,  2(Co,H  j(NH  j) ,  •  O  H)  (SO  + 2n,0, 
erhiilt  man  nach  VORTMANN  (128)  durch  allmähliches  Hintragen  von  ()xyV;ol,;i!!amiti<til''nt  in 
ein  Gemiscli  gleicher  Vol.  einer  kalt  gesättigten  Permangunatlösung  und  vcrduunicr  Schwclcl- 
slure  (]  :5)i  Anfkocben  and  Filtriien.  Aus  dem  Filtiat  sdieidet  es  sicli  in  flachen,  bb  1  Centim. 
langen,  prismatischen  Kiystallen  von  tief  blaugrüner,  nahem  schwarser  Farbe  ab.  Bern  Um> 
krystallisiren  aus  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  man  Stinächst  ein  SaU  8(C0gH(NHg),^'0* 
OH)(SO^)j. -f-3H.^O,  bei  wit  !crhn!»  >Tn  UnikrystalHsiren  obiges  normale  Salz. 

Mit  diesem  sauren  Sulfat  ist  wohl  das  von  M.\qi:hnni:  (129^  als  saures  Oxykobaltaminsulfai, 
Co,'0,"(NHj)^j,(SO^)|-IijSO^-|-Hjü,  bezeichnete  Salr  identisch,  welches  in  UclgiUncn 
Kiyslnllen  erhalten  wurde  durch  Einleiten  von  osonisirler  Luft  .in  eine  ■"'f?*?i"V*1if^fif  Kobalt* 
sulfatlflsung  oder  durch  Eintragen  von  Oxjrlcobaltaminanlfiit  in  ein  Gemenge  gkieher  VoL  oonb 
Schwefelsäure,  Wasser  und  Alkohol  und  Zusatz  von  Chlorwasscr. 

Anhang.  Es  '^ind  noch  einige  Kobaltaminsabc  bekannt,  wdche  sich  keiner  der  «cv* 
stehenden  Reihen  ciiM  rdncn  lassen: 

Das  sog.  Eromann  sehe  Salz,  Co,(N^,),(NO,),K,  (100),  bildet  üich  in  einer  viel  Salmisk 
enthahento)  LOsnng  von  KobsKcIdofllr  auf  Znsais  tco  Kaliamnitril  im  UebendoM.  Znoil 
sdiciden  sich»  besonders  in  gdinder  Wirme»  gttnscnde,  gdbe  bb  griing«&e  Schüppchen  ab  von 
wechselnder  Zusammensetzung,  rpäter 
Wasser  mit  dunkelgelber  Farbe  Üben. 
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^  cnt^vndiclHks  Aatmoniumsali,  Co,(HHg)4^09)s^H4)t  (loo),  adiddet  tich  in 
braimeii  Kiy^tallcn  «b  beim  Viduiwten  ciwr  LBtung  von  Kobaltddofllr  Dod  nralndiem  AnmofttiiiB- 

m}fit. 

Durch  Wech<;elzer«5etzung  mit  Lösungen  von  Metalkalicn  wurden  auch  eine  Reihe  anderer 
SaUc  von  analoger  Zusammensetzung  dargestellt  (loi).  Manche  sind  i^chwer  lösUdi,  wie  die 
SabenitBlei,  Silber.  (Quecksilber,  Tbaltiun»;  die leidit Ifldidieii Uimien  Ats  dem Slber- 
MÜs  and  den  entsprechenden  MetiMcMoriden  erhalten  werden. 

Da»  wgen.  icbwarte  Sali  von  F.  Ron  (99),  lfel«no chlor id,  und  walmdieinlich 
Co,(NH,)('NH,Cl-Q4  (nach  Vortmann),  scheidet  tich  bei  allen  in  der  Külte  stattfindenden 
Fällungen  oxydirtcr  ammoniakalischen  Kobaltlttsungen  mittelst  Salzsäure  zugleich  mit  andern 
Chloriden  ab.  Zur  Darstellung  säuert  man  die  möglichst  ammoniakfreie  Losung  sciiwach  mit 
Salzsäure  an,  filtrirt  nach  ca.  dnstUndigem  Stehen  von  dem  abgeschiedenen,  tietnlich  reinen 
Furpareodikwid  ab  und  tropft  das  FÜtiai  in  ein  g kidies  Volumen  dmdi  Eb  gekllUter  ranchcndcr 
Salssinre. 

Grauviolette,  durchscheinende,  mikroskopische  Kiystalle;  sehr  hygroslu^isch  und  schwierig 
von  constantem  Gewicht  zu  erhalten.  In  Wasser  nur  wenig  und  mit  nelkenbrauner  Farbe  löslich; 
in  wissrigcr  Litouog  bildet  sich  beim  Stehen  allmählich,  rascher  beim  Erwärmen  Purpureochlorid. 
Verdünnte  Sämcn  aerselaen  das  Salz  beim  Erwärmen  mehr  oder  minder  voUttändig;  von  conc. 
SaluSure  wird  es  kaum  angegtiflfen. 

Platins  als,  Co,(NH,)g*NH,a'CI«+Fta«  (98),  die  wSsarige,  frisdi  bcieitetc  LOsimg 
von  Melanoeblorid  giebt  mit  Platinchlorid  sofort  einen  braunscbwanen  Nicdecwhlig  von  obiger 

Zusammensetzung,  vielleicht  mit  ^  Mol.  H.jO. 

Das  rothbraune  IMatinsalz   eines  basischen  Chlorids,   COj(NH,),'NHjCl' (OH)./ 
+i'tCl4,  entsteht  mit  Hatinchlohd  in  einer  Lösung  von  Melanochlorid,  die  so  lange  erwärmt 
wird,  bis  ilire  nAcnbraune  Farbe  in  Ro&  ibergegaogen  ist  und  saure  Readion  auftritt. 

Quecksilbersais  (98).  Die  braune  Lösung  von  MietanocUnid  wird  durch  Quedcsilber- 
Chlorid  nicht  gefällt ;  erst  wenn  sie  beim  Stehen  oder  durch  Winne  loth  geworden,  sdveidet  sich 
beim  Erkalten  das  Quecksilbersalz  eines  basischen  Melanochlorids  als  voluminOser,  aus  feinen, 
langen,  blassrothen  Nadeln  bestehender  Niederschlag  ab  von  der  Zttsammensettttng  Coy^H|)g* 
NH,a  (OH),  a,,  3HgCl,4-H,0. 

Ifelanojebloridchromat  (98).   Neutrales  cbmnsaures  Kali  eneugt  in  einer  Lösung  von 
Mrtanochlotid  erst  beim  AnsBuem  einen  bmunen  Niedersdilag. 

Melanochloridbichromat,  Co2(NHg)«*NH«a'Cl,  0,0, +H,0 (?),  enistdit  sofort 
als  dunkelbrauner  Nicdcrschla^j  mit  Kaliumbichromat. 

Kobaitoxychlorid-ammoniak,  Co,(NH,).j03C!.^-f- 5H.^O,  i^i-KKMY  (97)].  Beim  Kochen 
einer  ammoniakalischen  KobaltchlorUrlösung,  welche  mehrere  Monate  der  Oxydation  an  der  Luft 
ausgesetzt  war,  mit  Ammoniak  sdieidet  sich  sunSchst  Purpureochlorid  ab,  bd  weiterem  Kochen 
ndt  Salmiak  ein  sdiwarzes,  kiystallinisches  Salz  von  obiger  Zusammensetzungi  das  sidi  in  Wasser 
mit  dunkelbrauner  Farbe  löst,  durdi  Salmiak  wieder  geflUlt  wird  und  mit  SKutcn,  besonders  in 
der  HiUe,  Chlor  entwickelt 

Kobaltfarben. 

Die  Eigenschaft  des  Kobaltox)  duls,  den  Glasflüssen  eine  intensiv  und  schch 
blaue  Farbe  zu  vcrlcilicn,  ist  längst  bekannt.  Schon  seit  dem  t6.  Tnhrhundert 
wird  das  Kobalt  benutzt  zur  Herstellung  der  S malte;  andere  Kobaltfarben 
sind  das  Koballgrün,  das  K  obaltultraniarin,  das  Coeruleum. 

Die  S malte  (Schmeb.glas  =  jwa//«»f^  ist  ein  durch  Kobaltoxydul  blau  ge- 
ßtrbtes  Kaliglas,  das  In  fein  gemahlenem  Zustamie  vielfach  Anwendung  fand, 
aber  jetzt  durch  daj»  Ultramarin  ziemlich  verdrangt  ist.  Ihr  Vorzug  besteht  in 
ihrer  Bestftndigkeit  Qod  Widerstandsikhigkett  auch  gegen  Sätiien. 

Die  HersteUung  der  Smalte  geschieht  in  den  aogen.  Bbuiiarbenwerken  aus 
den  vorsieh^  gerösteten  Kobalterzen.  Diese  werden  in  Tiegeln  oder  Häfen  mit 
Potasche  und  Quamand  cusammeiigeschinolsen,  auch  in  SchmdiOfen  mit  ge* 
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ndgter  Soble.  Das  geacbmoUene  Glas  wird  mit  dsemco  Löfiielii  in  Wasser  ein- 
getragen, zerstampft  gemahlen  und  durch  Schlämmen  in  gröbere  und  feinere 

Sorten  getheilt. 

Die  Zusammensetzung  der  Smalte  ist  wechselnd.  Der  Kobaltgehalt  beträgt 
meist  6—7^,  schwankt  indess  zwischen  2 — 16°;  der  Gehalt  an  Kieselsäure  beträgt 
56—72^,  an  Alkali  12 — 21^,  an  Kisenoxydul  |— 7g.  Ausserdem  enthält  sie 
Thonerde,  oft  auch  Blei,  Nickel,  Kalk  oder  Spuren  von  Arsen. 

Kobaltgrün,  Kjnmann's. Grün,  erhält  man  durch  Fällen  einer  gemischten 
LOsuDg  TOn  Zink<  und  Kobalt-SuUat  mit  Soda  und  Glflhen  des  auagewascbenen 
Niederschlages  oder  durch  Abdampfen  der  gemischten  Lösungen  von  Zink'  und 
Kobaltnitiat  sur  Trockne  und  Glühen  des  Rfickstandes;  Znsats  von  geringer 
Menge  arseniger  Sfture  vor  dem  Glühen  «-höht  sehr  den  Glanz  d«r  Fatba  (Waohke). 
Auch  durch  GHihen  eines  Gemenges  von  Zinkweiss  mit  Kobaltcarbonat,  -pbosphat, 
-anenat  oder  Roseokobaltchlorid  wird  diese  dauerhafte  und  schön  grüne,  doch 
nur  wenig  intensive  Farbe  erhalten;  sie  findet  in  der  Malerei  Anwendung.  Das 
Kobaltgrün  entliält  11  —  19^  Kobaltoxydul  und  71— 88g  Zinkoxyd. 

Kobaltblau,  Kobaltultramarin,  ThSnard's  Blau,  Leydener  Blau,  er- 
hält man  durch  Krliitzen  eines  Gemisches  frisch  gefällter  Thonerde  mit  phosphor- 
saurem oder  arsensaurem  Kobalt.  Das  Eindringen  der  reducirenden  Feuergase 
wird  durch  Einbringen  von  QueckMlbcro.xyd  auf  den  Boden  des  Tiegels  unschäd- 
lich zu  machen  gesucht.  Wie  die  Smalte,  ist  es  durch  Ultramarin  vtelläch  ver- 
drängt. 

Coetnlettn  wurde  ein  Kobattblmi  von  heller  Nttence  genannt  mit  cfaacm  Gekalt  von  ca. 
18|  Kobeltoxydiil  und  50^  Zinnoxjrd. 

Von  den  k.  sächsischen  (den  ältesten)  Blaufarbenwerken  kommen  femer  Kobaltpräparate 
zum  Färben  iii  den  Ifandel  und  zwar  cur  Herstellung  licht-  bis  himmelblauer  Nuancen,  das  ar^n- 
saure  Kobalt  (^Marke  AKO;  und  das  phosphorsauie  Kobalt  (Marke  PKO),  zur  Erzeugung  dunkel- 
blauer Nuancen  verschieden  idne  Sorten  von  Kobnltoiyd  —  Marke  KOH  (Kol>altoxydhyarat), 
PO  (Fn«-Oxjd},  RKO  <Rcin-KotM]loK7d>  FKO  und  FFKO  (fieines  und  feintief  Kobattoi^). 

Analytisches  Verhalten. 

.Das  Kobalt  bildet  zwei  Reihen  von  Sahen,  Kobaltoxydalsake  und  Kobalt« 
oxydsalse,  von  welchen  die  ersteren  die  gewöhnlichen  und  bekanntesten  sind. 

Sie  entsprechen  dem  Kobaltosgrdul,  bilden  sich  beim  Auflösen  desselben  oder 
des  Metalls  selbst  in  Säuren,  sind  im  wasserhaltigem  Zustande  roth,  im  wasser- 
freien blau  (s.  pag.  593)  und  in  Wasser  theils  leicht  löslich,  theils  schwer  löslich 
oder  unlöslich.  Die  löslichen  normalen  Sal/.e  reagiren  schwach  sauer  und  haben 
zusammenziehenden  Geschmack.  Die  unlöslichen  haben  i)firsicliblülhrothe  bis 
violette  Farbe,  wie  das  kohlensaure,  oxalsaure  oder  ])hosphorsaure  Kobaltoxydul. 
In  der  Glühhitze  zersetzen  sie  sich  unter  Verlust  der  Säure,  nur  das  Kobali- 
sulfat  verträgt  massiges  Glühen.  Charakteristisch  für  die  Kobaltsalze  ist  die  Blau- 
filrbung  der  Borax-  oder  Fhosphorsalsperle  in  der  äusseren  nnd  inneren  Flamme; 
im  Kerzenlicht  erscheint  die  Farbe  schmutsig-violett. 

Schwefelwasserstoff  fällt  nur  das  neutrale  ess^;saure  Kobalt  vollständig, 
unvollständig  bei  Gegenwart  freier  Essigsäure.  Keutrale  Salse  mit  Mineralsäuren 
werden  theilweise,  bei  freier  Säure  gar  nicht  gefiUlt 

ScKwefelammonium  flült  aus  neutralen  Kobaltsalddsungen  alles  Metall 
als  Schwanes,  wasserhaltiges  Schwefelkobalt,  gans  unlöslich  im  Uebecschuss  des 

Ftilungsmittels,  kaum  löslich  in  Essigsäure,  sehr  schwer  in  Salzsäure. 

Kali  und  Natron  fallen  blaues  basisches  Salz,  unlöslich  im  Uebeiachuss. 
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Beim  Erhitzen  unter  Loftabsdiluss  erhält  man  rosenrodtes  Ozfdulhydrat,  bei  Luft- 
stttritt  missfaibig  grünes  Oxyduloxyd. 

Ammoniak  verhält  sich  wie  Rali;  ein  Ueberschuss  löst  indess  zu  einer 
rttthlichen,  beim  Stehen  an  der  Luft  unter  Sauerstoffaufnahme  braun  oder  braun- 
roth  werdenden  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Kali  das  Kobalt  nur  zum  Theil 
wieder  abgeschieden  wird  In  saurer  oder  ammonsalzhaltiger  Kobaltlösung  ent- 
steht durch  Ammoniak  kein  Niederschlag,  sondern  nur  eine  rothe  Färbung. 

Kohlensaure  Alkalien  scheiden  pfirMchbliithrothes,  basisches  Carbonat 
ab;   kulilensaurer  Baryt  fällt  bei  kaller  Digestion  nicht. 

Phosphorsaure  und  arsensaurc  .Vlkahcu  geben  ebenlaiis  pßrsichblUth- 
rothe  Niederschläge. 

Oxalsäure  fällt  blassrothes  Oxalat»  ebenso  neutrales  Kali  um  Oxalat; 
ein  Ueberschuss  des  letzteren  löst  wieder  auf  und  aus  der  kochenden  Lösung 
scheidet  conc.  Essigsäure  alles  Kobalt  als  oxalsaures  Salz  wieder  ab  (Classxn). 

Ferro  >CyankaHum  erzeugt  grünes  Kobaltfetro^antlr ,  Ferridcyan* 
kalium  braunrothes  Kobaltferricyanür,  beide  in  Salzsäure  nicht  löslich. 

Cyankalium  Allt  bräunlichweisses  Cyanür,  leicht  löslich  im  Ueberschuss 
zu  Kobaltocyankalium,  auch  löslich  in  Ammoniak  und  Chlorammonium.  Erwärmt 
man  die  Lösung  in  überschüssigem  Cyankalium  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Säure,  so  biUlet  sich  Kobalticyank ali u ni ,  welches  von  verdünnten  Säuren 
nicht  mehr  zerlegt  und  gefällt  wird  (Unterschied  von  Nickel).  Bei  Gegenwart 
von  nicht  zu  viel  Nickel  wird  nach  dem  Koclien  nur  letzteres  durch  Salzsäure 
getailt  als  Nickelcyanur.  Charakteriijtischcr  ist  es  wohl,  die  Lösung  alkali.sch  zu 
machen  und  Bromwasser  zuzugeben;  bei  Gegenwart  von  Nickel  entsteht  Unten- 
schwarzes  Nickeloxydhydrat. 

Salpetrigsaures  Kali  (conc.  Lösung)  erzeugt  in  einer  conc.  Lösung  von 
Kobaltoxydulsalzen  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  (auch  Salzsäure)  sofort 
oder  nach  IS— 34slttndigem  Stehen  einen  gelben  ktystallinischen  Niederschlag 
▼on  salpetrigsaurem  Kobaltoxyd-Kali  (Unterschied  von  Nickel). 

Zum  qualitativenNachweis  sehr  kleiner  Mengen  von  Kobalt  Tilgt  man  (nach 
Skxv)  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Weinsaure  oder  Citronensäure,  dann  Ammo- 
niak im  Ueberschuss.  Auf  Zusatz  von  Fcrridcyankaliiim  entsteht  nun  bei  irgend 
conc.  Lösung  eine  lief  gelbrothe,  bei  höchst  verdünnter  noch  eine  Rosaförbung. 

ScHöNN  empfiehli  Schwefelcyannatriinn,  womit  in  der  conc.  Flüssigkeit  bei 
Kobaltgehalt  eine  blaue  Färbun«;  entsteht  durch  das  gebildete  Rhodankobalt. 

Nacli  l^vPASOGi.i  (130)  können  sehr  geringe  Mengen  Kobalt  (auch  neben 
Nickel)  erkannt  werden  an  der  blutrothen  Färbung,  welche  in  alkalischen  Lösungen 
von  KaliumkobaltcyanUr  durch  gelbes  Schwefelammonium  erzeugt  wird.  Die 
Färbung  verschwindet  langsam  in  der  Kälte«  rasch  beim  Erwärmen.  Schichtet  man 
das  Schwefelammonium  Uber  die  zu  prOfende  Flüssigkeit^  so  kann  die  Fäibung 
noch  mit  ^  Cbcm.  derselben  bei  einem  Gehalt  von  ^  Mgr.  beobachtet  werden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  wird  das  Kobalt  gewöhnlich  als  Hydro • 
xyd  oder  Oxalat  abgeschieden  (bei  Abwesenheit  von  Ammonsalzen);  auch 
Schwefelammonium  dient  zur  Abscheidung.  Gewogen  wird  stets  als  Metall 
nach  Reduction  des  Hydroxydes  im  Wasserstoffstrom ;  in  selteneren  Fällen  kann 
auch  schwefelsaures  Kobalt  als  Wageforni  benutzt  werden. 

Die  Abscheidung  als  Hydroxyd  geschieht  in  der  Hitze  miilelst  Kalilauge; 
zur  Fällung  als  Oxalat  versetzt  man  die  conccntrirtc,  säurefreie  Lösung  lang- 
sam mit  Kaiiumoxaiat  bis  der  anfänglich  gebildete  Niederschlag  sich  wieder  ge* 
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löst  hat,  verdünnt,  erhitzt  zum  Sieden  und  fllgt  allmählich  unter  Umrühren  mbk- 
destens  das  gleiche  Volumen  starker  (ca.  80proc.)  Essigsäure  zu  'Ct.assen). 

Auch  auf  electrolytischeni  Wege  lässt  sich  Kob.xlt  und  zwar  rasch  und 
einfach  bestimmen.  Die  Fällung  kann  vorgenommen  werden  in  Piatinge 
fassen  (zugleich  negative  Electrode)  oder  in  Glasgefassen.  In  letzterem  Faile 
verwendet  man  als  negative  Electrode  (an  der  sich  das  Kobalt  anlagert)  ein 
cylindiisch  oder  conisch  geformtes  Platinblech,  als  positive  Electrode  eine  Platiii- 
drsihtspirale.  Die  electrolytische  Abscheidung  gelii^  am  besten  in  ammomaka- 
lischer  Lösung;  Ammoniumsulfat  begünstigt,  Chlorammonium  versOgert  die  Fällung. 
Auch  die  mit  Kaliumozalat  oder  Ammoniumoatalat  übeisftttigte  Lösung  c^net 
sich  hierzu;  in  letzterem  Falle  nimmt  man  die  Electrolyse  am  besten  in  der 
Hitze  vor  (Glassen). 

Was  die  quantitative  Trennung  anbelangt,  so  kommen  besonders  die  durch 
Schwefelammoninm  abscheidbaren  Metalle  in  Betracht, 

Eisen  ('Ihonerde)  trennt  man  von  Kobalt  als  essigsaures  oder  bernstein- 
saures Sah.  als  Hydroxyd  oder  LasiMl  cb  Carbonal  mittelst  Ammoiuak  oder 
Ammoniumcarbonat  unter  Zusai/,  euies  grossen  Ueberschusses  von  Salmiak. 
Bessere  Resultate  sollen  (nach  Class£n)  erzielt  werden  durch  UeberfÜhren  beider 
in  Oxalsäure  Doppelsalze  mittelst  Kaliumozalat.  Kobalt  wird  aus  der  LOsn^g 
derselben  durch  Essigsäure  völlig  abgeschieden  (s.  oben);  Eisen  (Thonerde)  kam 
im  Filtrat  nach  Verdampfen  der  Essigsäure  mit  Ammoniak  gefilUt  werden.  Qu 
ZiMMBRMAiw  (131)  trennt  Eisen  von  Kobalt  (und  Nickel),  indem  er  zur  Lösung 
welche  das  Eisen  als  Qxydsalz  enthalten  muss,  Rhodanammonium  im  Ueber- 
schuss  zusetzt  und  hierauf  tropfenweise  neutrales  kohlensaures  Natron,  bis  eben 
die  rothe  Farbe  des  Rhodaneisens  verschwunden  ist.  Eisen  wird  SO  als  Ojqpd« 
hydrat  gefällt,  wählend  Kobalt  (und  Nickel)  in  Lösung  bleibt. 

Die  Trennung  von  Nickel  geschieht  fast  stets  nach  einer  der  Methoden 
von  Fischer  (88)  oder  Liebig  (132). 

Ersteie  beruht  aui  der  Bildung  von  saipetrigsauremKobaltoxyd-Kali  (s.pag.600). 
Man  setst  zu  der  essigsauren  Lösung  eine  gleiclifinlls  mit  Es^g^nre  angesäuerte 
concentrirte  Lösung  von  Kaliumnitrit,  lässt  etwa  34  Stunden  stehen,  filtrir^  wäscht 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  (1:9),  worin  der  Niederschlag  unlÖsHch 
ist,  löst  in  Salzsäure  und  scheidet  nun  aus  der  salzsauren  Lösung  das  Kobalt 
nach  einer  der  oben  erwähnten  Methoden  ab.  Nicfcd  wird  im  Filtrat  von  Kalium« 
kobaltnitrit  durch  Aetzkali  abgeschieden. 

Die  Methode  von  Liebig  beruht  auf  der  Bildung  von  Kobalticyankaliam 
(s.  oben).  Man  versetzt  mit  Cyankalium  im  Ueberscluiss  und  leitet  in  der  Kälte 
Chlor  ein  oder  erwärmt  mit  Brom^\'isser,  wobei  alles  Nickel  als  üxvrlh\drat  ab- 
geschieden wird.  Das  Filtrat,  welches  das  Kobalt  als  Kobalticyankaiium  ent- 
hält, wird  mit  Salpetersäure  nahezu  neutralisirt,  mit  möglichst  neutralem  salpeter- 
saurem Quecksilberoxydul  gefällt,  das  weisse  Kobaltcyanquecksilbcr  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  erst  an  der  Luft,  dann  im  Wassaatofbtrom  geglähtmd 
als  Metall  gewogen. 

Die  Trennung  von  Mangan,  Zink  ete.  si^e  h&.  diesen  Metaltei, 

Maassnnalytifclie  Methoden  zur  Bestiminiing  des  Kobalts  sind  weniger  von  Bcdentmf* 
Nach  einer  solchen  von  Cl..  Winki  tK  z.  B.  versetzt  man  eine  KobaltchlorUrlosung  mit  fein  rer- 
ihciltcni,  aufge^Lhlanitiitcni  Quecksilberoxyd  umi  titrirt  mit  Termanganat;  der  ^Vtr!,tmgswcrth  da 
letzteren  muss  zuvor  bestimmt  werden  mittelst  einer  KobaltchlorUrlösuog  von  bekanntem  Gebalt. 

Stoehr. 
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Bd.  I.   Seite    6  JZeile  8  v.  o.  »tatt  'bei  Blei«  lies  »beim  Chrom«. 

Bd.  n.     „    179  3  V.  o.  Matt  .ActhylkcloU  lies  aMethylketo!«. 

Bd.  V»     ,1      71  „     12  V,  u.  statt  » ActhyWidcniiretbnn«  lies  » Acthyli'leniiri'than«. 

.,     84  16  V.  u.  »lalt  •Uc|>tyloctylharnstofr<  lies  »ilcptyloctoxylharnstof)'«. 

106  10  V.  o.  statt  »Diteitiirbatylharnstoff«  lies  «IMiffrtilrbiilylthioliiiiiistoir«. 

*t   243  •»     4  V.  o.  statt  »Fonniinidoäthylithercblorhydnit«  lies  »Fonnimidomediyl- 

StherchloThydiBt. 

„   343  "     4  V.  o,  stMit  HC^2[?„^  lies  HC^^JJ^j^HCL 

244  ..     4  V.      stntl  •AethylhypocMorid«  lies  aAethylbypochlorit«. 

„     348      „    30  V.  11.  statt  «CRIieiCOHT«  lies  aGEVSKOHT«. 

„   349         1$  V.  o*  statt  «COmstick«  lies  «CbMsroact. 

„      2417         ,      18  V.  O.  statt   »SCKMUCK«   lies  »SCHI'STKr. 

„    249      ,,      2  V.  u.  statt  »DctRPKRt;*  lies  »Dinsm.RO«, 

„    250  23  V.  o.  St.  »Nitroprophcnylbcnzocsäure«  L  »Nitropropenylbentoesäure«. 

„   261     „     t  V.  u.  statt  y  lies  v. 

C:NOH  C:NOH 
»«5     M    t3  V,  o.  statt  CJl4^^COH  lies  C^H^C^^^COH 

N  N 

C-H.— <CCOH  CjH,-qCOH 
365     ..    10  V.  u.  statt      I         II  lies      i  j| 

NH-'CII  NH  — "CH 

308  „  19  V.  o.  statt  »Bayer»  lies  »Rakvkr«. 

321  „  22  V.  o.  statt  >gclöts«  lies  «gelöst«. 

353  II  18     o.  statt  •SalpetctsHttc*  lies  »Sii^ietaniHie«. 

393  »  13     o.  statt  »NaCrO««  lies  »Na^CrO««. 

40t  „  13     o.  statt  »niUdKclien«  lies  •mündlichen. 

407  „     S  V*  tt-        'V*S'  "45«  lies  »pag.  1351«. 
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